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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


vj  eber  die  Art  and  Weise,  in  welcher  hentzntage  die  phaimaoeatisohe 
Chemie  darzoBtelleii  und  abzuhandeln  ist,  gehen  die  Meinnngen  der 
Fadigenossen  sowohl  in  theoretiaclier,  als  aaoh  in  praktischer  B«- 
nehang  weit  ans  einander.  Wahrend  naoh  der  Ansicht  der  Einen  es 
erforderlich  ist,  die  pharmaoentisohe  Chemie  stets  im  engen  Zusammen- 
hange mit  der  ailgemeineD  Chemie  vorsatragen,  genfigt  es  naoh  der 
Meinnng  Anderer,  die  pharmaoentisob  wichtigen  Präparate  aus  der 
grossen  Zahl  von  chemischen  Yerbindnngen  berauazngreifen  und  die- 
selben ohne  weiteren  systematischen  Zus^menhang  abzuhandeln. 

In  dem  vorliegenden  Buche  ist  die  Aufgabe  der  pharmacentischen 
Chemie  in  dem  etsteren  Sinne  anfgefasst.  Die  moderne  Cbemi^  selbst 
aach  in  ihrer  Anwendung  auf  rein  praktischem  Oebiete,  Usst  sich 
nicht  auf  ^e  Zusammenstellung  eiuer  grösseren  oder  kleineren  Anzahl 
TOD  lediglich  praktisch  verwendbaren  Thataaohen  bescbrfinken,  da 
ohne  Berücksichtigung  der  Theorie  nud  ohne  Beobacbtung  des  causalen 
Znsammenhanges,  in  welchem  die  eineelnen  Verbindungen  mit  ein- 
ander stehen,  ein  richtiges  Yerständniss  des  Gegenstandes  von  dem 
Anfänger  und  weniger  Geübten  nur  in  seltenen  Fällen  erzielt  wird. 
Ans  letEterem  Grunde  ist  in  dem  vorliegenden  Werke  die  pharma- 
centische  Chemie  als  allgemeine  Chemie  behandelt,  in  welcher  das 
phannacentisch  Wichtige  besonders  in  den  Vordergrund  tritt  and 
eine  eingehende  Behandlung  erföhrt,  während  alles  Uebrige,  was 
nicht  den  systematischen  Zusammenhang  bedingt,  entweder  nur  in 
gedringter  Kflrze  erwähnt,  oder  gänzlich  in  Wegfall  gekommen  ist. 

Da  die  Auswahl  der  zu  arzneiliohen  Zwecken  verwendeten  Ele- 
mente tind  chemischen  Verbindungen  nicht  an  bestimmte  Regeln  und 
6(*etw  geknüpft  ist,  so  liegt  es  in  der  Natur  der  Suche,  dass  das  in 
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€reatalt  der  pharm acenUschen  Chemie  abzubaDdelnde  obemiBche  Ge- 
biet sich  nicht  mit  Strenge  naob  der  einen  oder  anderen  Seite  ab- 
grenzen lässt,  dase  daher  ancb  in  dem  vorliegenden  Werke,  welohee 
es  sich  zur  Aufgabe  gemacht  bat,  jenes  Glebiet  eingebend  zn  behan- 
deln, bei  der  Annwahl  des  Stoffes  häufig  rein  praktisobe  Gesicbts- 
pankte  als  m&asagebend  erscheinen  mussten. 

leb  war  bemAbt,  in  diesem  aosfttbrlicben  Lehrbuche  der  pharma* 
oeutiscben  Chemie  auf  GrnndlE^e  modemer  wiBBenschaftlicher  An- 
schanung  ein  Werk  sa  Bchafien,  welches  dem  angebenden  Pbarma- 
centeu  als  Anhalt  bei  dem  privaten  und  akademischen  Studium,  dem 
praktischen  Apotheker  nnd  Chemiker  als  Führer  und  Rathgeber  bei 
den  chemischen  Arbeiten  dienen  kann.  Um  diesen  Zweck  zu  erreichen, 
war  ei  mein  Bestreben,  nicht  nur  alle  die  PrSparate  eingehend  zu 
besprechen,  welche  eine  Anwendung  zn  Heilzwecken  gefunden  haben, 
sondern  denselben  in  gedrängter  Kürze  auch  noch  eine  Erörtemng 
der  Eigenschaften  etc.  von  alle  den  Körpern  hinzuzufügen,  die,  ob- 
schon  sie  nicht  speciell  der  Pharmacie  angehQren,  doch  hSufig  das 
Wissen  und  die  Thätigkeit  des  Apothekers  in  Anspruch  nehmen. 

In  diesem  vorliegenden  anorganischen  l^eile  sind  zunächst  die 
allgemeinen  physikalischen  und  cbemisoben  Beziehungen  der  Körper 
in  kurzer,  fibersichtlicher  Weise  zusammengestellt,  um  einestheils  den 
studirenden  Phannäceuten  in  die  Lehren  der  modernen  Chemie  ein- 
zufahren, anderentbeils  aber  aacb,  am  dem  praktiechen  Apotheker 
den  Uebergang  von  den  älteren  wissenschaftlicben  Anschauungen 
hierzu  zu  erleichtern.  Hieran  reiht  sich  alsdann  die  Besprechung  der 
Elemente,  welche  gewöhnlich  zur  Gruppe  der  Metalloide  gezählt  zu 
werden  pflegen,  und  an  diese  die  der  Metalle. 

Bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Elemente  ist  unter  BerQck- 
sichtigung  der  natürlichen  Gruppirung  ein  möglichst  gleichartiger 
Gang  befolgt  worden,  indem  zunächst  das  Geschichtliche,  sodann  das 
Vorkommen,  weiter  die  Metboden  der  Darstellung,  die  Eigenschaften, 
die  Erkennung  und  schliesslich  die  Prüfung  und  Werthschätzung  der- 
selben erörtert  wurde. 

Bei  den  wichtigsten  Elementen  und  Verbindungen  sind  neben 
den  Methoden  des  qualitativen  Nachweises  auch  die  der  quantitativen 
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Bestimmang  behandelt,  wobei  den  maaSBanalytiRoheD  Beetimmuii^ 
metboden,  in  Anbetracht  der  Wichtigkeit,  welche  dieselben  auch  ffir 
<Ue  pbarmaoeutiBche  Praxia  erlangt  haben,  eine  detaiUirte  BerQck- 
tichdgaD^,  nnd  im  Interesee  des  Anfängers  and  weniger  Gefibten 
taeist  aach  eine  Erläntemng  dnroh  Beispiele  zn  Theil  geworden  ist. 
Aach  von  den  forensisch-chemiseheD  Arbeiten  haben  in  dem  vor- 
liegenden Werke  diejenigen  eine  Besprechung  geAinden,  welche 
bänfiger  in  der  Praxis  £ar  ADsfflhnmg  gelangen. 

Von  den  Darstellnngsmethoden  der  einzelnen  Präparate  sind  be- 
EOnders  eingehend  die  in  dem  pharmacentiBcb-ohemischen  Laboratorinm 
verwendbaren  besprochen  nnd  meist  durch  Abbildungen  erl&ntert, 
während  die  teohnischen  Gewinnungsweisen  in  mehr  gedrängter  Kürze 
erörtert  sind.  An  die  Beschreibung  der  DarsteUnngsmethoden  reiht 
sich  die  Erörterung  der  physikalischen  nnd  chemischen  Eigenschaften 
nnd  an  diese  eine  eingebende  Besprechung  der  Methoden  der  PrQfnng 
und  WerthschätsuDg  der  einzelnen  Präparate. 

Bei  den  wichtigeren  Verbindungen  findet  sich  neben  der  Angabe 
der  gebräuchlicheren  Synonima  nnd  der  procentischen  Znsammen- 
ettzung,  auch  stet«  eine  Erörterung  der  Löslichkeita Verhältnisse  der- 
wlben  bei  verschiedenen  Temperataren,  sowie  eine  Tabelle  der  speci- 
fiscben  Gewichte,  welche  die  Lösungen  der  einseinen  Körper  bei  ver- 
»cbiedener  Concentration  besitzen. 

Zur  Erzielnng  einer  grösseren  Uebersichtlichkeit,  sind  in  dem 
Texte  die  Beschreibungen  der  Darstelln ngs weise n ,  der  Priifungs- 
metboden,  der  Verfahren  des  qualitativen,  quantitativen  nnd  forensisch- 
chemiecbeD  Nachweises,  sowie  die  Angaben  Aber  das  pharmaceutisoh 
«tniger  Wichtige  dnrch  kleineren  Druck  markirt  worden. 

Und  so  fibergebe  ich  denn  das  Buch  der  Oeffentlichkeit  Möge 
dasselbe  bei  den  Fachgenossen  eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine 
■uchsicbtige  Beurtheilung  finden,  und  möge  es  trotz  mancher  Mängel, 
wdehe  eich  vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  der  Pbarmacie 
den  Natzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bemflbt  war. 

Hall«  a.  S.,  im  December  1879. 

Der  Verfasser. 
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XJer  Umstaad,  dass  die  erste,  sehr  starke  Auflage  dieses  Lehr- 
buches innerhalb  einer  TerhältnissmäfiBig  kurzen  Zeit  vergriffen  ist, 
darf  wobl  als  ein  Beweis  dafür  angesehen  werden,  dass  durch  das 
Erscheinen  desselben  eine  Lücke  in  der  pharmacentäsch- chemischen 
Literatur,  wenigstens  zum  Tbeil,  ausgefüllt  wurde.  In  gleicher 
Weise  kann  vielleicht  die  wohlwollende  Aufnahme,  deren  sich  das 
Werk  bei  den  Herren  Facbgenossen  zu  erfreuen  hatte,  als  ein 
günstiges  Zeichen  dafür  gelten,  dass  der  Gesichtspunkt,  von  dem 
aus  ich  bestrebt  bin,  die  Aufgabe  der  pharmaceatischen  Chemie 
bei  dem  Unterrichte  zur  Geltung  and  in  dem  vorliegenden  Werke 
zum  Ausdruck  zu  bringen,  im  Allgemeinen  ein  richtiger  ist  Es 
schien  mir  daher  kaum  ein  Glrund  vorzuliegen,  bei  der  Bearbeitung 
dieser  zweiten  Auflage  principielle  Aenderungen  an  dem  Plane  vor- 
zunehmen, welcher  der  ersten  Auflage  als  Basis  diente.  Dagegen 
war  ich  bemüht,  sowohl  die  neuen  Errungenschaften  auf  dem 
Gebiete  der  theoretischen  Chemie  gebührend  zu  berücksichtigen, 
als  auch  mein  Augenmerk  zu  richten  auf  praktische  Neuerungen 
und  Verbesserungen,  welche  durch  die  Technik,  daa  Erscheinen 
der  Pbarmacopoea  germanica,  Ed.  XI,  sowie  durch  die  Publicationen 
der  Pharmacopoe-Gommission  auf  dem  Gebiete  der  pharmaceuti- 
schen  Chemie  eingetreten,  bezüglich  angebahnt  sind. 

Geleitet  von  dem  Sbreben,  das  Werk  nach  Theorie  and  Praxis 
auf  den  neuesten  Standpunkt  der  Wissenschaft  zu  stellen,  sind  die 
Fehler  und  Mängel  der  ersten  Auflage  nach  Möglichkeit  beseitigt 
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imd  ist  hierdurch  hoffeutlicli  die  Brauchbarkeit  des  Ganzen  erhöht 
worden. 

In  der  Nomenclatur  hat  insofern  eine  kleine  Aendening  statt- 
gefnnden,  als  die  Bezeichnungen  „Sulfat,  Nitrat,  Phosphat  etc." 
gleichmässig  an  Stelle  der  AuBdrilcke  „schwefelaaures,  salpeter- 
sanres,  phosphorBaures  Salz  etc."  getreten  Bind. 

Herrn  Dr.  Alfred  Henschke  bin  ich  fiir  freundliche  Mit- 
wirkung bei  der  Gorrectur  des  Druckes  zu  bestem  Danke  ver- 
pflichtet. 

Möge  auch  die  zweite  Auüage  dieses  Buches  bei  den  Fach- 
genossen eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige  Beur- 
theiluDg  finden,  und  möge  sie,  trotz  mancher  Mängel,  welche  sich 
nelleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  der  Pharmacie  den 
Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

Pharmaceutisch-chemisches  Institut  der 

Universität  Marburg, 

Juli  1887. 

Der  Verfasser. 
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Dei  Abfaesnng  der  Torliegenden  dritten  Auflage  dieses  Lehrbuches 
siod  keine  Aendemngeii  an  dem  Plane  vorgenommen  worden, 
welcher  der  ersten  und  zweiten  Auflage  desselben  als  Basis  diente. 
Dagegen  habe  ich  mich  bemüht,  das  Werk  nach  Theorie  und 
Praxis  dadurch  auf  den  neuesten  Standpunkt  der  WiesenBcbaft  zu 
stellen,  dass  ich  die  Emmgenschaften  der  theoretischen  Chemie 
gebührend  berücksichtigte  und  mein  Augenmerk  auf  praktische 
Neuerungen  und  Verbesserungen  richtete,  welche  durch  die  Technik, 
sowie  durch  das  Erscheinen  der  Pharmaeopoea  germanica.  Ed.  III, 
eingetreten,  bezüglich  augebahnt  sind. 

Herrn  Dr.  Alfred  Partheil  und  Herrn  Fr.  Otto  Groos  bin 
ich  für  die  freundliche  Mitwirkung  bei  der  Correctur  des  Druckes 
zu  bestem  Danke  Terpflichtet. 

Möge  auch  die  dritte  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Fach- 
genossen eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige  Beur- 
theilung  flnden,  und  möge  dieselbe,  trotz  mancher  Mangel,  welche 
sich  vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  der  Pharmacie  den 
Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

FharroaceutiBch-chemisches  Institut  der 

Universität  Marburg, 

December  1892. 

Der  Verfasser. 
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I. 

ALLGEMEIKER  THEIL. 


A.   Einleitung. 

Die  Terfindemngfln,  welche  die  in  der  Natur  vorkommenden  KSrper 
trleiden,  irenn  lie  mit  einander  in  BerÜ.hmng'  gebracht  Verden,  kOnnen 
Mhr  Terschiedenartige  sein.  Die  Körper  erhalten  hierbei  entweder  nur 
Tortbergehend  andere  Eigen a chaft en ,  ohne  dasa  eich  die  stoffliche  Zjf 
MmmenEetzung  derselben  damit  ändert,  —  alao  nnr  der  Znatand  des 
Stoffes  eine  Veränderung  erleidet,  —  oder  die  Veränderungen  sind  tiefer 
grsifender  Natur,  indem  der  Stoff  an  aioh,  woraus  der  betreffende  KOrper 
berteht,  eine  äussere  nnd  innere  Umwandlung  erfährt,  —  somit  die  BÜ- 
dniig  eines  Kdrpera  mit  ToUstäudig  neuen  Eigenschaften  veranlasst  wird. 
Die  Teränderangen  des  Zustande»  eines  Körpers,  hei  denen  der  Stoff,  die 
Materie  desselben  an  sich,  keine  Umwandlung  erleidet,  gehören  in  das 
Gebiet  der  Physik,  die  Veränderungen,  welche  auf  einer  tiefer  greifen- 
den  Dmgeataltnng ,  einer  stofflichen  Hetamorphose  beruhen,  dagegen  in 
duQebiet  der  Chemie. 

Einige  Beispiele  mögen  diese  Unterschiede  zwischen  physikallaohen 
nnd  ehemiechen  Erscheinungen  noch  etwas  mehr  veranBchaulicben, 

Bringt  man  eis  Stück  metalliiohen  EiBens  in  Berülirung  mit  einem  M^- 
■wUa,  w  wird  ersterem  die  Fälligkeit  ertheilt,  kleine  maentheilohen  anzu- 
öAta  —  es  ist  magnetisch  geworden.  Durch  diene  Veränderung  des  Zuataades 
W  jene«  Eisenstück  stofflich  keinerlei  Umwandlung  erlitten,  ea  ist  metaUiBClieE 
Ciiai  geblieben,  welches  in  seinen  sonstigen  Sigenschaften  sich  nicht  im  Min- 
dai«D  Tom  gewSbnlichen  Eisen  unterscheidet.  Lässt  man  dagegen  ein  Stück 
Khh  iingere  Zeit  an  feucliier  Luft  liegen,  so  überzieht  es  sich  allmälig  mit 
tiatT  raihbraunen  Schicht  —  es  rostet.  Jener  Rost  ist  kein  metallisches  Eisen 
■oehr;  letxterea  hat  vielmehr  dnrch  die  Einwirkung  der  feuchten  Atmosphäre 
ütK  tief  eingreifende  Veränderung ,  eine  stoffliche  Metamorphose  erlitten.  Die 
Vertgdmmg,  welche  das  Eisen  durch  die  Berührung  mit  dem  Magneten  ei- 
Iridet,  die,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  nur  eine  vorübergehende  ist,  bezeichnet 
un' sIs  eine  physikalische,  die  letztere  dagegen,  welche  eine  dauernde 
TiDWindlDng  der  Eisenmaterie  ist,  als  eine  ohemische. 
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2  Einleitung. 

Betet  man  Wasser  einer  Tempemtur  unter  0"  an»,  so  oiBtarrt  e»  zu  einer 
festen,  krysUllimsoheii  Mawe,  —  es  gefriert;  erhitzt  man  es  dagegen  auf  100', 
eo  verwandelt  es  sich  in  Dampf,  —  es  siedet.  So  verBcWeden  auch  das  Eis 
nnd  der  Wasserdampf  in  ihren  EigenBOhaften  von  dem  gewöhnlichen,  flüsaiKen 
Wasser  erscheinen,  so  unterscheiden  sie  sich  von  letzterem  doch  nur  durch  den 
augenblicklichen  Zustand,  da  die  Veränderungen,  welcbe  das  Wasser  unter 
obigen  Bedingungen  erlitt,  nur  physikalische  sind.  Eis  und  Wauerdampf 
sind  ihrer  Natur  nach  unverändert«»  Wasser,  beide  lassen  sich  daher  niit  Leicb- 
tigbeit  durch  eine  Erhöhung,  beziehungsweise  durch  eine  Emiedrigong  der 
Temperatur  in  den  früheren,  normalen  Zustand  zurückführen. 

Leitet  man  dagegen  Wasserdampf  durch  ein  glflhendes,  mit  metallischem 
Eisen  angefüllte«  Bohr,  so  erleidet  das  Wasser  eine  stoffliche  Umwandlung. 
Zwar  entweicht  hierbei  auch  ein  gaaföröliger  Körper,  jedoch  besitzt  derselbe 
vollständig  veränderte  Eigenschaften,  —  er  ist  brennbar  und  lüsst  sich  durch 
Abkühlung  nicht  wieder  in  Wasser  zurückverwandeln.  Es  ist  ein  voUständig 
neuer,  von  dem  früheren  gänzlich  verschiedener  Körper  —  Wasserstoff  —  er- 
zengt worden;  das  Wasser  hat  somit  eine  chemische  Ver&nderuhg  erlitten. 
Auch  jenes  zum  Glühen  erhitzte  Elsen,  über  welches  das  dampttSrmige  Waaser 
geleitet  wurde,  hat  sich  stofflich  verilndert;  es  ist  durch  den  anderen  Bestand- 
theil  des  Wassers  —  den  Sauerstoff  —  theilweise  in  eine  schwarzbraune,  pul- 
verige Masse  —  Eisenoxydulcxyd  —  verwandelt  worden.  Das  Wasser  erf&hrt 
somit  durch  Abkühlung  einerseits  und  durch  Erhitzen  andererseits  nur  eine 
Torübergebende,  eine  Zustendsänderung ;  jene  Erscheinungen  sind  daher  physi- 
kalischer Katur.  Die  letzteren,  tief  eingreifenden  Umwandlungen,  welche 
die  Materie  des  Wassers  an  sich  durch  das  glühende  £isen  erlitt,  sind  dagegen 
all  chemische  zu  bezeichnen. 

Die  Chemie  ist  daher  der  Theil  der  Naturlehre,  welcher  sich  mit 
der  Erforecliung  der  stofflichen  Metamorphosen  der  Körper  beschäftigt, 
die  Physik  dagegen  der  Theil  der  Naturlehre,  welcher  sich  dos  Studium 
der  verecluedenen  Zust&nde  der  stofflich  unveränderten  Körper  zur  Auf- 
gabe macht. 

Die  Zahl  der  Naturerscheinungen,  nelohe  auf  ohemischer  Grundlage 
basirt,  ist  eine  ungemein  grosse.  Schon  ein  Blick  in  nnsere  Umgebung 
genügt,  um  dem  aufmerksamen  Beobachter  ein  Bild  von  der  ausser- 
ordentlichen Ausdehnung  des  chemischen  Gebietes  eu  geben,  um  ihn  zu 
Qberzeugen  Ton  der  Wichtigkeit  dieses  Zweiges  der  Naturwissenaofaaft. 
Denn,  beruht  nicht  der  Lebenaprooees  des  Xhieres  und  der  Pflanze,  der 
Stoffwechsel  nnd  das  damit  in  engster  Beziehnng  stehende  Gedeihen  nnd 
Wohlbe&nden  der  Organismen  anf  chemischen  Principien ;  sind  es  nicht 
zum  grössten  Theil  chemische  Processe,  durch  welche  unsere  Erde  im 
Laufe  der  Jahrtausende  ihre  gegenwärtige  Gestalt  allmälig  angenommen 
und  durch  die  sie  ihre  Fruchtbarkeit  und  Cnlturftkhigkeit  erlangt  hat 
nnd  stets  bewahrt?  Jene  groseartigen  Processe,  welche  wir  als  Gährung, 
Fänlniss  und  Verwesung  bezeichnen,  jener  Kreislauf  des  Kohlenstoffs, 
welcher  sieb  zum  Segen  der  Vegetation  nnd  der  Thierwelt  regelmässig 
in  der  Natur  vollzieht,  jene  Erscheinungen, 'die  wir  einfach  als  Ver- 
brennung bezeichnen,  finden  nur  eine  Erklärung  durch  die  Chemie.  Mit 
dem  Aufschwünge  der  Chemie  steht  das  Emporblühen  eines  beträebt- 
liohen  Theilee  der  Gewerbe   nnd  der  Industrie  in  unmittelbarster  Be- 


n,g,i,7cdby  Google 


Einleitung.  S 

ziehnng,  mit  ihrer  Entfaltnng  erhielten  Pbarmacie,  Technik,  Landwirth- 
■cliiA  etc.  eine  wichtige,  unentbehrliche  StQtze. 

Bei  einer  derartigen  Ausdehnung  und  Vielsaitigkeit  des  chemischen 
Gebietes  muBst«  sich  naturgemfiss  die  Nothwendigkeit  einer  Theilung 
deuelhen,  je  nach  den  Zwecken,  die  bei  dem  Studium  der  stofflichen 
Yerinderungen  der  Efirper  verfolgt  werden,  fühlbar  machen.  Man  nnter- 
Mheidet  daher  zonfichst  zwischen  allgemeiner  oder  theoretischer 
Chemie  und  swischen  praktischer  oder  angewandter  Chemie. 
Wlhrend  erstere  das  Gesammtgebiet  des  chemischen  Wissens  nmfasst, 
die  Eigenschaften  der  Körper  und  das  Verbalten  derselben  gegen  ein- 
ander erörtert  und  auf  Gesetze  zurückzuführen  sucht,  ohne  jedoch  dabei 
Rücksicht  zu  nehmen  auf  die  Auwendaog  der  hierbei  erzielten  Resultate, 
ist  es  gerade  die  Aufgabe  der  praktischen  oder  angewandten  Chemie, 
diese  theoretischen  Forachungen  auf  anderen  Gebieten  praktisch  zu  ver- 
werthen.  Je  nach  der  Art  des  wissenEohaftliohen  oder  praktischen 
Gebietes,  auf  welchem  die  Chemie  zur  Anwendung  gelangt,  zerfällt  die 
praktische  oder  angewandte  Chemie  weiter  in  physiologische  Chemie, 
wenn  de  sich  mit  dem  Studium  der  chemischen  Vorgänge  im  Organis- 
mus des  Thieres  oder  der  Pflanze  beschäftigt;  in  Agriculturcbemie, 
ia  mineralogische,  physikalische,  analytische,  technische, 
pbarmaceutiscbe  Chemie,  je  nachdem  sie  eine  Anwendung  als  Hülfs- 
«issenschaft  auf  dem  Gebiete  der  Landwirthschaft,  der  Mineralogie,  der 
Physik,  der  Analyse,  der  Technik  oder  der  Pharmacie  findet. 

Man  wird  daher  anter  pharmaoeuti acher  Chemie,  die  den  speoiellen 
Gegenstand  des  Torliegenden  Buches  bilden  soll,  die  Chemie  in  ihrer 
AnwendoDg  auf  dem  Gebiete  der  Pharmacie  zu  rerstehen  haben,  deren 
Aufgabe  es  somit  sein  wird,  die  Körper,  welche  entweder  direct  oder 
indirect  eine  Anwendung  an  Heilzwecken  findeB,  in  ihren  Eigenschaften 
and  ihrem  Verhalten  n&ber  zu  charskteriairen ,  sowie  die  Dorstellnnge- 
Dod  PrflfoDgamethoden  derselben  einer  eingehenderen  Besprechung  zu 
anterwerfen.  Wenn  ferner  hierbei  zwischen  einem  anorganischen 
ood  einem  organischen  Theile  der  Chemie  onterschieden  wird,  so  ist 
eine  derartige  Theilung  eine  siemlich  willkürliche,  die  jedoch  im  Inter- 
«ase  der  üebersichtUchkeit  and  aar  Erleichterung  des  Studiums  geboten 
•nehnnt 

In  dem  organischen  Theile  dieses  Buches  werden,  da  die  Zahl  der 
Verbindungen  des  Kohlenstoffes  eine  ausserordentlich  grosse  ist,  nur 
diese,  mit  traditioneller  Ausnahme  des  Kohlenstoffes  selbst  und  der 
venigen  Saaerstoff-  und  Schwefelverbindungen  desselben,  eine  eingehende 
Betnchtnng  finden,  wogegen  in  dem  vorliegenden  anorganischen  Theile 
di«  übrigen  bia  jetzt  bekannten  einfachen  Körper  und  die  sich  daTOU 
sblcttenden  Verbindungen  eine  Erörterung  er&hren  sollen. 
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Natnr    der   Materie. 
(AtomiBtUche  HypotheM.) 

Die  Katar  and  die  Constitution  der  Materie  ist  von  den  frDheBten 
ZeiteD  an  der  Gegeostand  häufiger  Diecassioiien  gewesen,  ohne  daes  man 
jedoch  bisher  diese  so  oft  ventilirte  Frage  Über  den  Bereich  der  Hypo- 
these hinaas  gehoben  hat').  Die  gegenwärtig  fast  allgemein  adoptirte 
Ansicht,  welche  am  besten  Rechenschaft  giabt  über  die  physikalischeo 
und  ohemiBchen  Veränderungen  der  Körper,  ist  die,  dass  man  die  Materie 
ansieht  als  eine  ÄDeinanderlagerimg  aasserordentlich  vieler  and  aassei^ 
ordentlioh  kleiner,  räumlich  Yon  einander  getrennter  Theilchen.  Ist 
aber  die  Materie  als  ein  solches  Conglomerat  kleiner  Massentheilchen  eh 
betrachten,  eo  ist  mit  grosser  Wahrscheiolichkeit  anzunehmen,  dass  man 
sie  aach  hierin  zerlegen,  sie  theilen  kann.  In  der  That  lehrt  die 
Erfabrang,  dass  alle  Körper  theilhar  sind,  d.  h.  dass  alle  Körper  sieb 
meohanisch  in  immer  kleinere  and  kleinere  Partikelcben  Eerlegen  lassen. 
£b  drängt  sich  jedoch  hierbei  die  Frage  aof :  lassen  sich  jene  TheÜangen 
bis  in  die  Unendlichkeit  fortsetzen,  oder  sind  wir  genöthigt,  bierfür  eine 
Grenze  anzunehmen,  über  die  hinaus  eine  gleicbmässige  Zerlegang  nicht 
mehr  möglich  ist? 

Das  nähere  Studium  dar  NaturkSrper  lehrt,  dass,  so  weit  die  Er- 
fahrung reicht,  die  Tbeilbarkeit  der  Körper  wohl  über  die  Grenzen  sinn- 
licher Wahrnehmung  hinaas,  jedoch  nicht  bis  in  die  Unendlichkeit  geht. 
Nnr  unter  dieser  Voraussetzung  hat  ferner  die  Annahme  einen  Sinn,  daes 
in  den  chemischen  Verbindnngen  die  einzelnen  Elemente  noch  als  solche 
existiren  (s.  S.  50),  Die  Theilbarkeit  der  Materie  ist  daher 
als  eine  begrenzte  zu  betrachten.  Diese  letzten,  physikalisch 
nicht  mehr  weiter  theilbaren  Massentheilchen ,  aus  denen  wir  nns  die 
Materie  bestehend  denken,  bezeichnet  man  als  Molecüle,  abgeleitet 
Ton  moJecula,  dem  Diminutivam  von  moles,  die  Masse. 

Der  Ranm,  welchen  die  Materie  einnimmt,  ist  somit  angefüllt  ron 
Molecülen.  Dieselben  sind  jedoch  nicht  unmittelbar,  nicht  stetig,  d.  h. 
ohne  jeden  Zwischenraum  an  einander  gelagert,  sondern  sie  sind  als 
r&umlicb  von  einander  getrennt  zu  betrachten.  Es  ist  somit  die  Materie 
kein  absolut  solides  Ganzes,  sondern  durchsetzt  von  einer  grossen  An- 
zahl unendlich  kleiner  Zwischenräume  —  von  MolecON  oder  Mole- 


')  Leocippm  (500  T.  Chr.)  iclieiot  der  Ente  geweicn  la  »ein,  welcher  in  allen 
Körpern  liöclist  ieiot,  Terschieden  gesUlUM  and  ihrem  Wesen  nach  venchiedene,  kleioEte 
Theilchen  annahm,  eine  Anucht,  welche  ipiter  besondeii  dnrch  Epicnr  (345  bi>  2Ti 
«.  Chr.),  der  diese  kldosteo  Theilchen  alt  Atome  beieichnete,  weiter  ausgebildet  wurde. 
Die  fsctlsche  Begründung  dieser  Hypothese  geschah  erst  durch  Dalton  (1804),  auf 
Qrund  des  Gesetzes  der  conilanten  oder  multiplen  Proportionen  (s.  dort). 
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enlirawiacbenrüumen  — ,  welche  die  einaelneu  Masaentheilohen  — 
Molecüle  —  von  ein&nder  trenoen. 

Schon  die  Betrachtung  einer  Beihe  von  phjBikalisoheii  Phftao- 
ntom  —  der  Teracbiedenea  Aggregatznstände  eines  und  desselben 
Eörpera;  des  eigenthämlicben  Einflusses,  welchen  die  Wärme  auf  die 
Körper  aOBÜbt  —  macht  eine  derartige  Annahme  über  die  Natnr  der 
Körper  nnnmgänglicb  nothwendig.  Erwärmen  wir  a,  B.  ein  Stück  Eisen, 
M  beobachten  wir,  dass  aloh  e^a  Volnm  vergrössert;  es  dehnt  sich  aus 
tmtsr  dem  Einflüsse  der  Wärme.  Das  Umgekehrte  tritt  ein,  wenn  die 
Temperatur  desselben  erniedrigt  wird;  das  Volum  verkleinert  sieh,  es 
lieht  sich  Bosammea.  Worauf  beruht  diese  Ausdehnung,  beziehungs- 
weise Znsammenziehung  des  Eisens?  Sicherlich  nicht  auf  einer  Ans- 
dehnnng,  bezüglich  Znsammen ziehung  der  einer  weiteren  Theilung  nicht 
mehr  ßhigen  Eisenmolecüle  selbst,  sondern  nur  auf  einer  Vergröseerong 
oder  Verkleinerung  der. zwischen  diesen  kleinsten  Massentbeilohen  be< 
^Ddlichen  Zwischeor&ume.  Die  Molecüle  .haben  somit  unter  dem  Ein- 
flo»  der  W&rme  das  Bestreben,  sich  von  einander  zu  entfernen,  nnd 
ningekehrt  bei  Temperatnrerniedrigung,  sich  einander  zn  nähern.  Nimmt 
man  nun  an,  dass  die  einzelnen  MoleoQle  eines  Körpers  durch  eine 
gewisse  Kraft  —  Xol ecnlaran ziehung ,  Cohäsion  —  zusammengehalten 
Verden,  so  moss  die  Wärme  in  ihrem  Einflüsse  in  directem  Gegensätze 
Ueraa  stehen,  indem  sie  die  zwischen  den  Molecülen  thäüge  Anziehung»- 
kraft  Tormindert  oder  theilweise  aufhebt,  und  in  Folge  dessen  dt«  Uole- 
cnlanwischenränme  grSeser  macht.  Es  kann  daher  das  Wesen  der 
Ausdehnung  eines  Körpers  durch  W&rme  nur  in  der  Erweiterung  der 
xvisehet)  den  einzelnen  Molecülen  befindlichen  Räume  besteben,  nieht 
etwk  in  einer  Ausdehnung  der  Moleoüle  selbst;  ebenso  ist  die  durch 
Temperaturen! iedrigung  bedingte  VolamTerminderung  nur  auf  eine  Zn- 
ummenziebnog,  eine  Contraction  jener  Uolecularzwischenräume,  zorüok- 
■uführen. 

Auf  denselben  Ursachen  beruhen  die  Volumvermindernngeii  nnd 
ToloiDTermebrBngen,  die  bei  Tergröiserung  oder  Verringenuig  des  auf 
dnem  Körper  lastenden  Druckes  eintreten.  Aehnlioh  verhält  es  sich 
■Qcti  mit  den  Veränderungen  der  sogenannten  Aggregatzustände ,  dem 
üebergange  eines  festen  Körpers  in  den  flüssigen  oder  gasförmigen  Za- 
itud,  und  umgekehrt  (s.  S.  21). 

Ueber  die  Natur  der  zwischen  den  einzelnen  Molecülen  befindlichen 
Zwiichenräume  befinden  wir  uns  im  Unklaren,  nnd  bewegen  wir  nns 
dsW  aoeb  hier  nur  auf  dem  Gebiete  der  Hypothese.  Soviel  scheint 
jedoch  mit  einiger  Sicherheit  annunehmon  zu  sein,  dass  die  Molecnlar- 
snsdienriume  nicht  absolut,  d.  h.  im  Sinne  des  Vacnums,  leer  sind, 
cbenw  wenig  wie  eie  mit  einer  wägbaren  Materie  angefüllt  sein  kOnnen. 
Km  hat  diese  für  unsere  Sinne  nicht  wahrnehmbare,  unwägbare  Snb- 
Aant,  velcbe  die  einzelnen  Motecüle  gleichsam  wie  eine  Atmosphäre 
sitihtUt,  mit  dem  Welt-  oder  Licht&ther  identificirt,  sie  auch  als  Kraft- 
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6  ÄtomistUche  Hypothese. 

oder  W&rmesph&ren  bezeichnet,  ohne  jedoch  hierdurch  über  die  TJn- 
dcherheit,  velche  über  die  Natur  uud  die  Verh&ltnisse  dieser  Substanz 
berrsoht,  hinauezukommeii. 

Mit  der  Aunahme  der  Moleaale  ist  indessen  die  Hypothese,  welche 
man  über  die  Natur  der  Materie  aufgestellt  bat,  nicht  ahgeacbloBsen,  da 
die  MolecOle  noch  einer  weiteren  Zerlegung  fähig  aind.  Schon  aus  der 
Natur  der  aogenaunten  zusammengesetzten  Körper  geht  hervor,  dass  in 
den  Holecülen  derselben  noch  weitere  Bestandtheile  enthalten  sein  müesen. 

Zerlegt  man  z.  B.  ein  Eispartikelchen  auf  mechanische  Weise  in 
immer  kleinere  und  kleinere  Theilchen,  ja  setzt  man  diese  Theilung, 
nachdem  das  Eis  Terflüssigt  und  in  Dampfibrm  übergeführt  ist,  so  iveit 
fort,  bis  man  an  der  Grenze  derselben,  bei  jenen  physikalisch  nicht  mehr 
theilbaren  kleinsten  Theilchen,  den  Molecülen,  anlangt,  so  sind  letztere 
doch  immer  noch  als  Masse ntbeilchen  des  unveränderten  Waeeers  zu 
betrachten.  Wir  haben  aber  bereits  gesehen,  dass  das  Wasser  auf 
chemischem  Wege  noch  weiter  zerlegt  werden  kann ,  indem  wir  den 
Wasserstoff  und  den  Sauerstoff  als  dessen  nähere  Bestandtheile  kennen 
lernten.  Es  muas  somit  auch  jenes  physikalisch  nicht  mehr  theübare 
Theilchen,  das  WassermotecQl ,  noch  einer  weiteren  chemischen  Zei^ 
legung,  und  zwar  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  fthig  sein.  Diese  wei- 
teren Bestandtheile  der  Molecüle,  also  jene  kleinsten  Theilchen,  welche 
man  niobt  mehr  durch  physikalische  Theilung,  sondern  nur  durch 
chemische  Action  erechliessea  kann,  bezeichnet  man  als  Atome.  Man 
versteht  daher  unter  einem  Atom  die  kleinste,  weder  ofaemisoh 
noch  physikalisch  mehr  theilbare  Menge  eines  einfachen 
Stoffes  —  Elementes  — ,  welche  in  einem  MolecQl  enthalten 
ist,  bezüglich  welche  in  das  Molecül  einer  chemischen  Ver- 
bindung einzutreten  vermag.  Wogegen  man  als  Holeoül 
das  kleinste,  physikalisch  nicht  mehr  theilbare  Theilchen  eines 
Körpers  —  gleichgültig  ob  eines  einfachen  oder  eines  zusammengesetzten 
Körpers,  eines  Elementes  oder  einer  chemischen  Verbindung  —  bezeich- 
net, welches  im  freien  Zustande  ezistiren  kann. 

Nach  den  vorstehenden  Erörterungen  ist  somit  das  Molecfil  als 
physikalische  Einheit  zu  betrachten;  als  Bewegungserscheinnugea 
der  Molecüle  sind  die  Entwickelung  von  Wärme,  Licht,  Elektricität, 
Magnetismus  etc.  anzusprechen,  so  dass  die  Physik  selbst  als  die 
Lehre  vom  Oleich  gewicht  und  von  der  Bewegung  der  Mole- 
cüle definirt  werden  kann. 

Die  Atome  dagegen  bilden  die  chemische  Einheit;  die  Che- 
mie selbst  kennzeichnet  sich  als  die  Lehre  von  dem  Anfban  der 
Atome  zu  Molecülen,  bezüglich  als  die  Lehre  von  dem  Gleich- 
gewicht und  von  der  Bewegung  der  Ätomie  im  MolecflL 
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B.    Allgemeine  physlkallsohe  Beziehungen. 

ObBchon  auf  dem  Gebiet«  der  Chemie  und  der  Phyailc  mannigfache 
Teraehiedeaheiten  bezOglich  der  Art  der  Beobachtung  und  Charakteriai- 
ning  der  ErBcheinongen  zn  odnatatiren  aind,  so  lehrt  doch  eine  äberana 
grosse  Anzahl  von  Thatsachen,  dasa  eine  acharfe  Theilung  beider  Gebiete 
nur  eine  wilUcarliche  iat,  da  bald  die  Fhyaik  in  dsa  Feld  der  Chemie, 
bald  die  Chemie  in  das  der  Phjaik  hinübergreift.  Mehr  ala  eine  Theorie 
luid  «itsensohaftliche  Anecbaunngsweiae,  die  zunächst  nur  auf  ohemiachem 
Gebiete  znr  Entwickelung  und  Annahme  kam,  hat  nach  l&ngerer  oder 
karzerer  Zeit  sich  auch  ala  nothwendig  auf  dem  der  Phyaik  berana- 
gestellt  Umgekehrt  haben  sich  eine  Reihe  rein  pbyaikaliacher  Grund- 
sätze Eum  Verständmss  der  Chemie  und  zur  bOndigen  Erkl&ruag  der 
anf  diesem  Gebiete  beobachteten  Eracheinungen  ala  unbedingt  erforder- 
lich erwiesen.  So  haben  z.  B.  die  Gesetze  der  Schwere,  der  CohKeion  und 
Adhision,  des  Lichtea,  der  Elektricität  und  in  der  Neuzeit  in  besonders 
fmchtbringender  Weiae  die  Lehren  der  mechanischen  Wärmetheoria  zur 
Erklärung  chemischer  Erscheinungen  eine  Anwendnng  gefunden.  Ea  ist 
daher  anch  vom  Standpunkte  der  Chemie  aus  unbedingt  erforderlich,  dem 
pfajaikaliachen  Verhalten  der  Körper  Rechnung  zn  tragen,  und  bei  der 
Cbarakteriairang  der  Terechiedenen  Stoffe  nicht  allein  auf  die  chemischen 
Kennieichen ,  sondern  auch  auf  die  physikalischen  EigenthQmlichkeiten 
derselben  Rückaicht  zn  nehmen.  Es  mag  daher  im  Nachstehenden  zu- 
□ächat  eine  ErSrterang  der  allgemeinen  physikaliachen  Beziehungen  der 
Körper,  so  weit  es  der  Zweck  des  vorliegenden  Buches  erfordert,  Platz 
finden. 

Maass. 

'Wie  bereits  im  Toratehenden  erwähnt  ift,  nehmen  alle  EOrper  einen  Eamn 
(in ,  sie  haben  also  einen  beBtimmtcn ,  mesabaren  Baamichalt  —  ein  Volum. 
Die  lineare  Einheit ,  welche  man  bii  vor  wenig  mehr  als  zwei  Jahrzehnten  in 
den  Tenehiedenen  Staaten  den  Maasseii  der  Länge,  der  Fläche  nnd  dea  Baomes 
m  Onmde  legte ,  war  eine  ziemlich  wUlkörliche  nnd  daher  sehr  venchieden- 
srtige.  Best  seit  gedachtem  Zeitpunkte  ist  man  in  den  meisten  Ländern  überein- 
pkommeo,  alle  Haasse  auf  eine  gemeinsame  lineare  Einheit  zn  hadren,  näm- 
lich anf  das  nrsjtrfinglioh  franzSsische  Xiängenmaass ,  das  Meter  —  le  mitre 
(=  3,ie«a  pretua.  Fan). 

Das  Meter  iit  der  zehnmilliooite  Theil  eines  Meridianquadranten  der  Erde. 
Uzn  weitere  AbstnAingen  dieser  Grundeinheit  dea  Iiängenmaasses  zu  erhalten, 
wude  dasselbe  einer  Verriel&ohung  und  Theilung  nach  dem  Decimalsysteme 
mtaworfen,  nnd  zwar  gebraachte  man  für  die  decimale  Multiplioation  die 
piechiKhen  Torsatzwdrter  Deka-  (10),  Hekto-  (lOO),  Kilo-  (lOOO);  Tür  die  deol- 
nutle  Division  dagegen  die  lateinischen  Torsatzwörter  Deci-  (10),  Centi-  (lOO), 
Xilü-  (1000). 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Längenmaasse  steht  das  Plächemnaass,  dem 
Bu  fäz  kleinere  Flächen  als  Einheit  das  Quadratmeter  —  ein  rechtwinkeliges 
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8  Allgemeine  physikalische  Beziehungen. 

Viereek  mit  js  ^d  Ueter  langen  Seiten  — ,  für  gtüiBere  Flftcben  dai  Quadrat- 
dekameter  :=  10  X  10  =  100  Quadratmeter  oder  1  Are  (^  1,05  Quadrat- 
tuUien  ^  0,0S81Ö  Morgen)  zu  Grunde  legt. 

Einheit:  1  Meter. 

k)  Mehr&ohe  des  Meten.  b)  Tbeile  dei  Meten. 
Meter  Meter 

1  Meter  =1  1  Meter  —  1 

1  Dekameter     =:       lO  1  Deoimeter  =  0,1 

1  Hektometer  ^=     lOO  1  Centimeter  =  0,01 

1  Kilometer      =  1000  1  Millimeter  =  0,001 


Einheit:    1  Quadratmeter. 

»)  MebifBOhe  des  Quadratmeter«.  b)   Theile  de«  Qnadiatmeten. 

Quadratmet«r  Quadratmeter 

1  Are  =100  1  Quadratmeter  =  1 

1  Dekare   =       1000  I  Quadratdecimeter     =  0,01 

1  Hektere  =     10000  1  Quadratcentimeter   =  0,0001 

1  Kilare     =  100000  1  Quadratmillimeter    =:  0,000001 

All  Einheit  der  Baummaaise  —  Hohl-  und  Eörpermaasse  —  dient  je  oacb 
der  OrOase  der  zu  messenden  KQrper  ein  Würfel,  welcher  ein  Quadratmeter  Kur 
Grundfläche  hat  =  1  Cnbikmeter  oder  I  Stere  (=  32,316  CubikfuM),  oder  ein 
Würfel,  der  auf  dem  hundertsten  TheUe  jener  Orundflfiche  lich  erhebt  =lCabik- 
decitneter  oder  1  Liter  (=  0,87336  Quart  =  55.80  CubikmU). 

Hohl-  oder  Kdrpermaasee. 

Einheit:   1  Cubikdeoimeter  =  1  Liter. 

•)  Mehrfache  dei  Liters.  b)  Theile  dei  Liten. 

Liter  Liter 

1  Liter  =1  1  Liter  =  1 

1  Dekaliter  ^10  1  Deciliter  =  0,1 

1  Hektolit«r  =100  1  Centiliter  =  0,0) 

1  Eiloliter  oder  I  Milliliter  oder 

1  Oubikmeter         =:  1000  1  Oubikcentimeter  =:  0,001 


Waga  nnd  Gewicht. 

TermBf^  der  Anziehungskraft,  welehe  die  Erde  anf  alle  KSrper  und  in« 
BcMmdere  auf  die,  welche  licb  auf  ihrer  Oberfläche  befinden,  ausübt  —  Schwer- 
kraft, Gravitation  —  haben  dieselben  das  Bestreben,  sich  dem  Mittelpunkte  der- 
■elbon  zu  nAbem,  Werden  die  Körper  durch  ii^end  ein  Hindentiis,  eine  Unter- 
lage eta.,  an  diesem  Bestreben  gehindert,  so  müssen  sie  naturgemftts  auf  jene« 
HindemiH,  anf  jene  Unterlage  ete,  einen  Drock  auiflben.  Die  Summe  dieses 
Drucket,  welchen  ein  Körper  in  Folge  dieser  Anziehungskraft  der  Erde  anf 
•eine  Unterlage  auiübt,  bezeiehnat  man  als  da«  Gewicht  detMlben  —  abio- 
lat««  Qftwieht. 
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Du  Oewicbt  eines  Körpers  ist  stets  proportional  seiner  Hasse,  wobei  unter 
IrtRner  das  Frodnct  ans  Volumen  und  Dichtigkeit  zu  ventehen  ist.  Zur 
gcaanen  Bestimmung  desselben  dient  die  Wage,  deren  Theorie  auf  dem  Qleioh- 
^evichta  von  Kraft  and  Ijast,  einem  auf  dem  Oetiiete  der  Physik  ahznbandeln- 
dcD  Gesetze,  beruht. 

K«  Brauchbarkeit  ünsr  Wage  hängt  ab  von  ilirer  Richtigkeit  und  ihrer 
gm^illdlichkeit,  worauf  dieselbe  daher  vor  dem  Gebrauch  zu  prüfen  ist 

Die  Bichtigkeit  derselben  wird  durch  folgende  umstände  bedingt;  1)  Der 
Schweipniikt  mnis  unter  der  Drehungsaze  —  dem  ünterstützungspunkte  —  liegen. 
i}  Die  Aafh&ngungspunkte  der  Wagschalen  müssen  mit  der  Drehungsaze  —  dem 
rncentfitzungsponkte  —  in  einer  Ebene  liegen.  3)  Die  Arme  der  Wage  müssen 
gleich  lang  sein,  die  Aofbäogungspunkte  der  Schalen  gleich  weit  vom  Unter- 
■ntnmgipunkte  liegen. 

Die  Empfindlichkeit  der  Wage  hängt  dagegen  hauptsächlich  ab  von  'der 
migüelist  geringen  Beibung  der  Sohneiden  in  den  betreffenden  Pfannen,  der 
Uilioglich  nahen  Ijage  des  Schwerpunktes  am  ünterstützungspunkte ;  sowie 
TDo  der  meglichst  leichten  Conitruction,  unbeschadet  natürlich  der  Festigkeit 
VL.A  Haltbarkeit  derselben. 

Bei  der  Prüfung  einer  chemischen  Wage  ist  besonders  auf  Folgendes  zu 
«hten;  1)  bei  arretirter  Wage  muss  der  Zeiger  gerade  auf  dem  0-Punkta  der 
Sola  stehen ;  2)  bei  Aufhebung  der  Arretirung  müssen  die  beiden  Zapfen,  auf 
denen  der  srretirte  Balken  ruht,  diesen  gleichzeitig  loslassen ;  3)  schwingt  die 
Wb^  frei,  lo  dürfen  die  Schwingungsweiten  nur  langiam  abnehmen,  gleich- 
gglüg  ob  die  Wage  belastet  ist  oder  nicht;  4}  bei  der  im  Gleichgewichte 
belastelau,  frei  schwingenden  Wage  müssen  die  Schwingungsweiten  auf  beiden 
Seilen  Tom  0- Punkt«  der  Bcala  gleich  gross  sein;  5)  vertauscht  man  die  eich 
im  Gleichgewichte  haltende  Belastung  der  Wage,  so  muss  die  Binstelluug  deiv 
Klben  die  gleiche  bleiben;  S)  wird  die  Wege  wiederholt  arretirt  und  ao^el&st, 
n  mura  üe  eine  unveränderte  Einstellung  annehmen. 

Die  Bratimmnng  des  Gewichtet  eines  EOrpers  geschieht  auf  die  Weiw,  dast 
man  dorch  die  Wage  ermittelt,  wie  viel  Hasseneinheiten  eines  anderen  Körpers 
«brderlieh  sind,  um  dem  von  jenem  auf  seine  Unterlage  —  die  eine  Wag- 
Khale  —  ausgeübten  Drucke  das  Gleichgewicht  zu  halten.  Die  hierzu  erforder- 
lichen Hasseneinheiten  anderer  Körper  sind  behnft  Erzielung  allgemein  ver- 
•tüdlieher  Besultate  conventioneUer  Natur,  d.  h.  man  ist  übereingekommen, 
S<*i>se  derartige  Masseneinheiten  als  Norm  festzusetzen,  um  damit  das  Gewicht 
soderer  Körper  zu  bemessen  und  auszudrttcken.  Diese  Hasseneinheiten  be- 
Ricluiet  man  all  Gewichte.  Obschon  wohl  für  alle  civilisirten  Völker  der 
Gedanke  oah«  lag,  eine  gleiche  Gewichtseinheit  den  Oewichtssystemen  zu 
Gmnd«  zu  legen ,  so  war  dies  doch  bis  vor  wenig  mehr  als  zwei  Jahrzehnten 
dnithans  nicht  der  Fall,  denn  auch  auf  gewichUichem  Gebiet«  herrschte  die- 
«Ite  Tervebiedenheit,  dieselbe  Verwirrung  wie  in  den  Maassen.  Erst  der 
Neonit  gebührt  das  Verdienst,  durch  Einfährnng  des  früher  französischen  Ge- 
wtchu,  dea  Grammgewiohts,  eine  Einheit  and  Gleichförmigkeit  auch  in  dieaer 
B*»hniig  geschaffen  SQ  haben. 

AI*  Einheit  dieses  Gewichtssystemes  nahmen  die  Franzosen  das  Giewicht 
«Jus*  CnbikcaDtimeters  Wasser  von  4"  (der  Temperatur,  bei  welcher  dasselbe 
■ÜB  giOssle  Dichtigkeit  besitzt)  an,  and  bezeichneten  dies  als  ein  Gramm 
{nm  Oramma,  dem  Namen  eines  kleinen  griechischen  Gewichtet). 

Durch  deoimale  MultlplicaUon  and  Division  dieser  Gewichtseinheit,  nnter 
Icnetnmg  der  boreltB  bei  den  Haasseu  gebrancbten  griechischen  und  latelni- 
■*^  Tixsilben,  argaben  «ich  dann  die  übrigen  Gewichte. 
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Gewichte. 

Einheit:  1  Orajum. 

»)  HehrfBche  de«  Onunma.  b)  Theile  des  Gramm«. 

Gramin  Grtunni 

1  Gramm  •         ^        1  1  Gramm           ^  1 

1  I>ekagramm     ^10  1  Declgramm    ^  0,1 

1  Hektogramm   ^     100  1  Centigramm  =^  0,01 

1  Eilogramm      =  1000  1  Milligramm   =  0,001 

VerhältniBs  anderer  ManBee  nnd   Gewichte  zum   MetermaaB«. 

1  preu«3.  (rhein.)  Pub»  {=  12  ZoU  1  GaUone(=iQuarta=8Pinto)=4,S*31 

a  12  Linien)  =  0,318B5  m  l  Scheffel  (=  IS  Hetzen)  =  54,98  1 

1  Pariser  Fubb  =  0,32484  m  1  Wispel  =  2  Malter  a  12  Boheffel 

1  engl.  Fua«  =  0,3048  m  1  KlofMr  (=  108  CuhibfuB«) 
I  Tard  ^:  0,9144  m  =^  3,3389  cbm 

I  Meter  =^  3,186  preus«,  Füsb  1  prenss.  Cubikfuas  =^  O.OSoa  clnn 

1       ,       =  3,078  Pariser  Puiia  1  preuas.  Cnbikzoll  ^^  17,89  ccm 

1       ,       =  3,281  engliflChe  Fum  1  Zollvereinspfund  ^  500  g 

1  Meile  =  7407  m  1  preuBB.  Pfund  ;=  467,71  g 

1  engL  Seemeile  =  1865  m  1  engl.  Pfund  (Avoirdupois-Gewioht) 
1  preuB«.  Quadratfuss  =  0,0985  qm  —  453,59  g 

1  engL  QuadratfuBs  =  0,0»2B  qm  1  engl.  Pfund  (Troy-Gewicht)  =  373,24  g 

1  preus«.  Morgen  7=  0,2553  ha  1  Tonne  ^  1000  kg 

1  preuB«.  Quart  ^  1,145  I  1  preura.  Mediciualpfund  =:  350,78  g 

1  Oxhoft  =  l'/j  Ohm  =  3  Eimer  1  bajriBoh.  Uedicinalpfund  =:  360  g 

=  6  Anker  =  180  Quart.  1  preusB.  Gran  =  0,0609  g 

1  hayriiob.  HaaBi  =  1,069  1  1  bayrisch.  Gran  =  0,0825  g 

Frühetea   Medicinalgewicht. 

Pfiind        Unzen        Drachmen        Skrupel  Gran 


ITimmt  man  bei  der  Bestimmung  des  Gewichte«  eine«  Eörpen  Koäti 
BückBicht  anf  das  Volnm  desselben,  so  gelangt  man  zu  deasen  Volum-  oder 
«pecifi«ohem  Gewichte. 

Alle  Angaben,  die  wir  über  das  Bpecifische  Gewicht  eines  Körpers  machen^ 
sind  keine  ab«oIut«n,  sondern  nur  relative,  d.  b.  YerhältniBszahlen,  welche  aus- 
drücken, wie  viel  mal  schwerer  oder  leichter  ein  beBtimmtes  Tolom  eines 
Körpers  ist,  als  das  gleiche  Volum  eines  anderen.  Um  gemeinventändliche 
Resultate  zu  erzielen ,  ist  es  daher  erforderlich ,  das  VerhältnisB  von  Gewicht 
zn  Volum  eines  bestimmten  Körpers  als  Einheit  ^  1  zu  Qrnade  zu  legen.  Man 
ist  daher  übereingekommen,  bei  der  Angabe  der  specifischen  Gewichte  von 
festen  und  flüssigen  Kärpem  das  speciflsctae  Gewicht  des  Wassers  ^^  1,000  za 
setzen,  also  zu  ermitteln,  wie  viel  mal  schwerer  ein  bestimmtes  Volom  eines 
Körpera  ist  als  das  eines  gleichen  Volums  Waeser,  wenn  letzteres  gleich  1,000 


n,g,i,7c.dbyG00t^lc 


Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes,  11 

geMtct  wird.  Wenn  \rir  daher  wgrea,  das  BpecifiEche  Qewicht  des  PlatJuB  Ist 
}1,)  oder  das  dei  QneckiilbeTs  iet  13,5,  ao  wollen  wir  damit  nur  aasdräcken, 
JM«  «in  bwtimmteB  Volnm  Platin,  t.  S.  1  ccm,  21,3  luel,  ein  bestimmteB  Yolnm 
(tnwknlber,  i.  B.  1  ccm,  13,5  mal  schwerer  sei  als  ein  gleiches  Toltim,  1  ccm. 
Wuser.  Handelt  es  sich  lomit  um  die  Srmittelnnj;  des  «peciflachen  Qewichtes 
OHM  festen  oder  flüsaigen  Körpers,  so  bandelt  es  sicii  um  niclita  Anderes,  all 
am  SrmitteloDg  des  Oewichtes  eines  besümmten  Yolnms  desselben ,  wenn  das 
Gewicht  eines  gleichen  Tolums  Wasser  =  1  beträgt. 

Als  eoDventionelle  Einheit  der  specifischen  Qewiohte  gasförmiger  KSrper 
betrachtete  man  früher  die  atmosphärische  Luft,  jedoch  hat  man  es  in  neuerer 
Zeit  für  zweckmSisiger  erachtet,  das  speoiflBch  leichteste  aller  Oase,  den  Waiser- 
■tolT.  als  Einheit  zu  benutzen.  Das  ipeci&sche  Qewicht  eines  Qases  ermitteln 
h«iiat  also  nichts  Anderes ,  als  ermitteln ,  wie  viel  mal  ein  bestimmtes  Volum 
dMMlben  schwerer  ist  als  ein  gleiches  Volnm  atmosphärischer  Luft  oder  Wasser- 
nalt,  je  nachdem  man  das  spetuflsche  Gewicht  dieses  oder  jenes  Gases  als  Ein- 
heit (=  I)  EU  Grunde  legen  will. 

Ein  wesentlicher,  bei  Bestimmungen  von  specifischen  Gewichten  zu  berück- 
richtigecder  Factor  ist  die  Temperatur  der  zu  vergleichenden  Körper,  da  die 
Wanne  das  Volnm  derselben  vermehrt,  mithin  deren  Dichtigkeit  venoinderk 
Zwar  bleibt  das  absolute  Gewicht  bei  Zufahr  von  Wärme  dasselbe,  nicht  aber 
du  Gewicht  des  Volums  oder  das  specifleche  Qewicht,  welches  sich  in  dem 
Msaue  ändert,  als  jenes  dch  vermehrt  oder  vermindert.  Während  z.  B.  1  ccm 
Wuser  von  +  4°  (der  grösiten  Dichtigkeit)  1  g  wiegt,  besitzt  dasselbe  Volum  bei 
!0*nDr  noch  ein  Gewicht  von  0,S9SS  g.  Es  ist  also  das  speciflsche  Gewicht  des 
Wuiers  bei  -{-4°  =  1,00,  bei  20'>  :=  O.SBBS.  Anders  verhält  es  sich  mit  dem 
itnlnten  Gewicht.  Jenes  Gramm  Wasser,  welches  bei  -|~  *"  ein  Cubikcentimeter 
Msfttllt,  wiegt  immer  ein  Oramra,  e«  wird  nicht  schwerer  und  nicht  leichter,  wemi 
tncb  die  Temperatur  eroäedrigt  oder  erhöht  wird.  Nur  sein  Volum  erleidet  hierbei 
eine  Veränderung,  mitbin  such  nur  das  dasselbe  betreffende  Gewicht,  nämlich  das 
^«cifische  oder  Volumgewicht  Dasselbe  ist  im  Allgemeinen  um  so  niedriger, 
je  beher  die  Temperatur,  um  so  höher,  je  niedriger  dieselbe  ist,  oder  mit  an- 
deren Worten,  das  specifische  Gewicht  fester  und  flüssiger  Körper 
Tcrbilt  sich  umgekehrt  proportional  den  durch  den  Wechsel  der 
Tsmperatnr  herbeigeführten  Tolumsänderungen.  Dasselbe  gilt  bei 
EufSrmigen  Körpern  nicht  allein  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  dem 
Drucke,  dessen  Veränderung  ebenso  wie  die  der  Temperatur  bald  eine  Ver- 
mehrung, bald  eine  Verminderung  des  Volums  und  dadurch  eine  Verschieden- 
txit  in  dem  speciQschen  Gewicht«  veranlauen  kann.  Es  ist  somit  bei  Bestim- 
DiDDgen  von  speciflschen  Gewichten  fester  und  flüssiger  Körper  die  betreffende 
fcmpeiatnr,  bei  der  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes  von  gaat&rmigeu 
KSrpem  dagegen  Temperatur  und  Druck  zu  berücksichtigen. 

Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes. 
1.  Feste  KQrper. 
Die  meisten  MBthoden,  welche  zur  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes 
'istsr  Körper  dienen,  basiren  auf  dem  Erfahningssatze,  dasa  ein  KQrper,  welcher 
inDshilb  einer  Flüssigkeit  gewogen  wird,  gerade  so  viel  an  seinem  absoluten 
Oniichta  verliert,  Skl«  das  Volum  der  Flüssigkeit  wiegt,  welche  der  Körper 
todringta.  (Arehimedes'  Pcincip.)  Wiegt  z.  B.  ein  Cubikcentimeter  Platin 
^^^  El  so  beträgt  das  Gewicht  desselben  nach  dem   Einsenken  in  Wasser  nur 
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20,3  g,  es  musi  alio  21,3  — ■  20,3  =  1  g,  das  Qeirieht  des  gleieben  Vcdnnu, 
eines  Cubibcentimeten  Wasser  sein.  Kennt  man  daher  das  abwlat«  Oewicbt 
eines  Gubikcentimeters  Platin,  sowie  das  eines  Cubikcentimeters  Waseer,  bo  wird 
man  aucli  leicht  das  Yerh&Itniis,  in  dem  beide  zu  einander  stehen,  oder  ihr 
tpecifiscties  Gewicht  finden,  indem  man  einfach  erst«rei  durch  letzteres  dividirt. 
£■  eri^eht  sich  somit  das  speci&sche  Qewicht  dei  Platins  als  —~  =  21,3.  Zur 
Aasfühning  derartiger  Bestimmungen  bedient  mao  sich  der  bydrostatiecben 
Wage,  deren  Einrichtung  beistehende  Fig.  I  Teranachaulicht.  Der  Körper. 
dessen  speciäsches  Gewicht  bestimmt  werden  soll,  wird  zu  diesem  Zwecke  mit- 
telst eines  Pferdehaares  oder  mittelst  eines  äusserst  feinen  Oolddrahtee  an  dem 
Häkchen  der  kürzeren  Wagschale  befestigt,  und  aUdanik  das  absolute  Gewicht 


desselben  dnrch  Aullegen  von  Gewichten  auf  die  andere  Wagschale  bestinunt  {g}. 
Hierauf  lägst  man  den  fraglichen  Körper  in  Wasser  von  Lufttemperatur  (() 
eiDtaachen,  und  stellt  sodann  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  kurze 
Wagschale  das  Gleichgewicht  wieder  her.  Da  die  hierzu  erforderliche  Gewicht«- 
menge  g'  das  Gewicht  eines  gleich  grossen  Volums  Wasser  bei  der  nämlichen 
Temperatur  ausdrückt,  so  ergiebt  sich  das  speoiflsohe  Gewicht  des  fraglichen 
KOrpers  bei  der  Temperatur  (()  als  ^■ 

Sezüglioh  der  Modiflcationen  obiger  Bestämmungimethode  fQr  EDrper, 
welche  leichter  sind  als  Wasser  oder  welche  sich  dario  lösen  oder  sich  damit 
zersetzen,  sowie  über  weitere  Methoden  der  speciflschen  Ge wlcfatabertimm nng 
fester  Körper,  sind  die  Lehrbücher  der  Pbysik  2tt  heAragen. 


n.    Flu 


ligeKörpe 


]>ie  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes  einer  Flüssigkeit  kann  ge- 
schehen, entweder  dlrect,  d.  h.  durch  unmittelbare  Vergleichung  der  OewiebU 
gleicher   Volume   Wasser   und   der   auf  das   speciflsche  Gewicht  zu  prüfenden 
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Kb.  s. 


KöngUit,  mittelst  de*   loganaimten  Pyknometen,   oder  indireet,   d.   h. 

hrci  deren  mittelbdre  Vergleichnng ,   ontec  Anwendung  t<hi   Senkwagen, 

liiametern,  oder  der  Mobi'achen  Vage. 

Die  Fyknometer  beatehen  b,\u  dfinnwuidigen  Qlas- 
Il&«ctachen,  welohs  (Fig.  2  nnd  S)  mit  eingeriebenem, 
meieteu)  ca^lar  durchbolirteTa  Olsisstopfeii  verschloasen 
■ind;  der  Gewiohtsinhalt  derselben  an  WMser  pflegt 
tat  eine  beatimmta  Temperatur  (15"  C.  oder  nfi'  C.) 
ein-  tüx  allemal  genau  bestimmt  zu  sein.  Soll  dae 
■peeifieahe  6ewieltt  einer  anderen  Flässigkeit  bestimmt 
werden,  ao  wird  das  trockene  QUUchen  ntit  derselben 
Tollatftndig  angefüllt  und  bei  einer  Temperatur,  die  der 
feetgeiteUten  (15  oder  IT.S"  C.)  entspricht,  gewogen. 
DiTidirt  man   dann  letzterei  Gewicht   duroli   ersterei, 

*  «gicH  der  Qnotient  dai  q>eci&Bche  Qewicht   der  fimglicben  Flütiigkeit   bei 

Itt  bMrrifotden  Temperatur.  Wog  B.  B,  der  Inhalt  des  Fläaohchene  bei  IFi"  0. 
an  Wasger  15,2  g  and  der  gleiche  Inhalt 
an  Chloroform  von  15"  C.  S2,7  g,   ao  i>t 


Fig.  8. 


28.7  _ 
15,2 


1,493  das  apeciflsche  Gewicht  des 
Chloroform*  bei  einer  Tempertitor  \cai 
15«  C. 

ObBchon  diese  Art  der  *peoifl*chen 
Oewichtsbeetimmung  fSr  alle  Flüssig- 
keiten Anwendung  finden  kann,  *o  ist 
dieselbe  doch  vielfach  in  der  Praxi* 
durch  mittelbare  oder  indirecte  Me- 
thoden ersetzt  worden.  Eine  der  am 
häufigsten  zur  Anwendung  gebrachten 
indirecten  Bestimmungsmetboden  ist  die 
mittelst  der  sogenannten  Benkwagen 
oder  Aräometer  auszufahrende. 

Die  Aräometer  dnd  aus  dünnem  Olase 
Angefertigte ,  innen  hohle  Instrumente, 
deren  Bestimmung  ist,  in  Flilssigkeiten 
EU  schwinunen,  Ihre  Anwendung  basirt 
auf  dem  Erfahrungssatze,  dass  ein  in 
einer  Flüssigkeit  schwimmender  Kfirper 
in  derselben  um  so  tiefer  einunkt,  je 
geringer  die  Dichtigkeit  oder  das  speci- 
ßsche  Gewicht  der  betreffenden  Flüssig- 
keit ist,  um  80  weniger  dagegen  einsinkt, 
je  höher  letzteres  ist. 

Ihrer  specielleren  Einriohtang  nach 
unterscheidet  man  Aräometer  mit  ver- 
änderlichem Gewicht  (Gewichtsarttom  eter) 
nnd  Aräometer  mit  nnveränderliohem 
Gewicht  (Bcalenaräometer). 

Zu  den  G  ewichtsaräometem  gehören 
die  Fahrenheit'eche  Benkwage,  das 
Wittstock'scbe  Aräometer  nnd  das 
Birsch'sohe  Normalaräometer.    Die 
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fipindelD  dieser  iDfltrument«  beatehen  aiu  einem  hohlen  Olaskärper,  welcher 
Dnten  mit  einer  pasiendeu  Menge  Qaecksilber  derartig  beschwert  iBt,  dtkra  der- 
selbe 8t«te  aufl*echt  ichwimint.  Nach  oben  zu  verengt  sich  der  OlAekörper  zn 
einem  Halse,  welcher  eine  Harke,  die  den  constanten  Funlit  der  Eiosenknng 
bezeichnet,  und  einen  zur  Aufnahme  der  Gewichte  bestimmtea  Teller  trägt 
(Fig.  4).  Das  Gewicht  der  Spindel  ist  bekannt  (650  Gewichtseinheiten),  ebenso 
ist  auch  bektuiDt,  wie  viel  Gewichtseinheiten  (350)  auf  den  Teller  gelegt  werdeo 
pj^   g  müssen,  um  die  Spindel  bei  15°  C.  in  reinem 

Wasser  bis  zur  Uarhe  einzusenken.  Beide 
Gewichte  zusammengenommen  betragen  also 
1000  Gewichtseinheiten.  Senkt  man  die 
Spindel  anstatt  in  Wasser  in  eine  andere 
Pig.  *•  Flüssigkeit  ein,  so  wird  man,   falls  dieselbe 

speciflsch  lejchl«r  ist  als  Wasser,  weniger, 
falls  sie  specifiscb  schwerer  ist  als  Wasser, 
mehr  OewjcliWeinheiten  auflegen  mfl»en, 
um  die  Spindel  bis  zur  Marke  einzusenken. 
Das  gesuchte  speciflsche  Gewicht  ergiebt 
sich  tmmitielbar,  wenn  man  das  aufgelegte 
Gewicht  (in  Öewichtseinheiten)  zum  Ge- 
wichte der  Spindel  (650  QewicbteeinheiteDl 
addirt.  Gewöhnlich  benutzt  man  zwei  oder 
drei  Spindeln,  von  denen  die  eine  S50,  die 
zweite  1000  und  die  dritte  1*00  Gewichi»- 
einheiten  (4  0,04  g)  wiegt  Die  erste  Spin- 
del dient  für  Flüssigkeiten  vom  specif.  Gew. 
0,660  bis  l.IOO,  die  zweite  fdr  solche  vom 
specif.  Gew.  1,000  bis  1,600  und  die  dritte 
für  solche  vom  specif.  Gew.  1,400  bis  2,300. 
I  Häufiger  als  die  OevrichtaarÄomeler  sind 

die  Scalen aräometer  im  Gebrauche.    Es  sind 
f,  dies   cjlindriBChe ,    mit   Luft   gefüllte   Glas- 

geffisse,   die   tmten  in  eine  mit  Quecksilber 
gefüllte  Kugel,  oben  in  eine  röhrenförmige, 
geschiotsene  Terläugerung,  welche  innen  die 
Scala  tragt,  auslaufen  (Fig.  S).    Ein  solches 
Instrument  wird  um  lo  tiefer  in  eine  Flüs- 
•igkeit  eintauchen,  je  weniger  dicht  dieselbe 
ist,    und   umgekehrt.     An   den   Scalen   des 
Aräometers   sind    Punkte    markirt,    bis  zd 
denen  dasselbe  erfäihrungsmassig  in  Flüssig- 
keiten von  bekanntem  spei^scbem  Gewichte 
eintaucht;    letzteres    ist    an   jenen   Stellen 
notirt,  so  das«  je  nach  dem  Grade,  in  wel- 
chem das  Instrument  in  einer  beliebigen  Flüssigkeit  einsinkt,   unmittelbar  das 
speci&sche  Gewicht  derselben  an  der  Scala  abgelesen  werden  kann.    Derartige 
Aräometer  bezeichnet  man  als  rationelle.     Ton   diesen  rationellen   AräomeUrn 
unterscheiden  sich  die  Aräometer  mit  empirischen  Scalen  insofern,   als  darauf 
die   verschiedenen   speciflsohen   Gewichte   nur   durch   empirisch   angenommene 
Grade  markirt  sind ,   welche   erst  durch   entsprechende  Tabellen  auf  das  wick- 
liche speciflsche  Gewicht  reducirt  werden  müsseu.    (Aräometer   von  Baum^, 
Cartier,  Brix,  Beck  etc.) 
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Kg.  6. 


Hg.  7 
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!>•■  in  d«T  Technik  un  meiBt«n  angewendetö  Ai£ometer  mit  empirischer 
Gcklft  iit  dns  von  Bannig.  Bei  dem  Baumä'idiea  Arfiometer,  welcbeB  fSr 
FISsÜKkeitea  bestimmt  iit,  die  scbwerer  als  WaMer 
sind,  ist  der  Nullpunkt  dnreh  Einsenken  in  reine» 
Waraer,  der  zweite  feste  Punkt  durch  Eingenken 
in  eine  LÜsung  von  15  Thln.  Kochsalz  in  B5  Thln. 
Wasser  bestimmt.  Der  Abstand  zwischen  diesen 
beiden  Punkten  ist  in  15  gleiche  Theile,  Orade, 
getheUt  und  diese  Theilung  dann  nach  unten  za 
in  gleich  grossen  Abatändea  weiter  fortgeietat 
(Pig.  6).  Bei  den  Banmö'sohen  Aräometern  für 
leicbtere  FJßssigkeiten  als  Wasser  ist  der  Punkt 
mit  0  bezeichnet,  bis  za  welohetn  dawelbe  in  einer 
10 prooentigen  EoohsalzKbiung  einsinkt,  mit  10  da- 
gegen der  Punkt,  bis  zu  dem  es  in  reinem  Wasser 
eintaucht.  Der  Baum  zwischen  beiden  Punkten 
let  in  10  gleiche  Theile  getheilt  und  die  Tbeilnng 
alsdann  fiber  10  hinaus  noch  in  gleicher  Weise 
am  50  Qrade  weiter  fortgeführt  (Fig.  7).  Da  die 
Baumä'schen  Aräometer  nicht  für  eine  bestimmte 
Kormaltemperatnr  eingestellt  sind,  so  geben  die 
In  der  Pnuds  gebräuchlichen  Instrumente  nicht 
selten  von  einander  abweichende  Wertbe.  Nimmt 
man  fQr  eine  IS  procentige  Kochsalzlösung  bei 
12,5°  G.  das  specifische  Qewicht  1,11B  an,  so  ist 
du  TerhäKniBs  der  Orade  Baumä  zu  den  specifischen  Gewiobten  folgendes 
(s.  auch  die  Gelialtatabellen  f5r  Bchwefelsfture,  Salpetersäure  etc.] : 
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Für  schwerere  FlOnigkeiten  als  Wasser : 

T&e  leichtere  Flüssigkeiten  als  W 

0»  B.  —  1,000  specif.  Gew. 

5"  B.  =   1,038 

JO"  B.  =  1,075 

10"  B.  =  1,000  specif.  Gew 

15«  B-  =  1,11« 

15»  B 

=  0,966 

20"  B.  =  1,161 

20»  B 

=  0,935 

25»  B.  =  1,210 

25»  B 

=  0,906        . 

SO»  B.  =  1,268 

30»  B 

=  0,878         .           „ 

85»  B.  =  1,320 

35*  B 

=  0.852 

«•  B.  =  1,385 

40"  B 

=  0,828 

«•  B.  =  1,454 

45«  B 

=  0,80* 

50«  B.  =  1,530 

60»  B 

=  0,783         , 

55"  B.  =  1,615 

55»  B 

=  0.'62 

«0*  B.  =:  1,710 

60»  B 

=  0.742 

«S«  B.  =  1.820 

70»  B.  =  1.946 

Ein  weiterer,  zur  speciBscben  Oewiehtsbestimmung  von  Flüssigketten, 
'amenUich  in  der  pharmaceutischen  Praxis,  häufig  skugewendeter  Apparat  ist 
die  aach  ihrem  Entdecker  benannte  Mohr'sche  Wage.  Dieselbe  basitt  auf 
lern  EiftlmtiigssatEe,  daas  jeder  in  eine  Flüssigkeit  eingetauchte  Kfirper  geraije 
to  Tid  au  Gewicht  verliert,  als  das  durch  ihn  verdrfingte  Flüssigkeitsquantum 
vw(^  Umt  mM>  nun  ein  und  denselben  Elörper  nach  einander  in  verschiedene 
[^^n04iten  «intanchen,  so  mnst  der  hierbei  auftretende  Oewiohtsverlust  pro- 
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portiontü  Min  der  Dichtigkeit  oder  dem  ipeciAtcben  Oewicht«  der  betretTenden 
FlSsKigkeiten,  dn  jn  der  verdr&ngte  FlüBsigkeitBranin  überall  der  nSmliche  war. 
Jede  chemische  Wage  läait  eich  leicht  als  Mobr'sche  Wage  beDOtzen,  wenn 
mau  an  Stelle  der  einen  Schule  ein  kleines  Benkthennometer  an  einen  feinen 
Platindraht  nnh&ngt,  welches  jedoch  der  anderen  Schals  genau  das  Gleich- 
gewicht halten  oder  erentnell  dnrch  Auflegen  von  Gewichten  dazu  gebracht 
werden  muii.  Der  Gewichtsverlust .  welchen  diu  Thermometer  beim  Einsenken 
in  eine  Flnsaigkeit  erleidet,  wird  durch  Aufhängen  von  Oewichtshftbchen  auf 
der  zugehörigen,   genau   von   der   Schneide   bis  Kiun   Aufbftngungtpnnkt«    den 


Thermometers  tu  zehn  gleiche  Theile  getheiiten  Seite  des  Wagebalkens  fest 
gestellt.  Diese  Oewichtshakchen  haben  gewöhnlich  die  durch  Fig.  8  angezeigte 
OestHlt  und  sind  meistens  in  drei  verschiedenen  Schweren  vorhanden.  Die 
HiLkchen  L  und  Lj  sind  so  schwer,  als  der  Gewichtsverlust  de»  Thermomettra 
in  destiHirtem  Wasser  beträgt,  das  Hükohen  M=i  V,o  des  Gewichts  von  L  oder 
L,,  das  Häkchen  N  —  '/i^,  das  Häkchen  O  =  '/looo  desselben  i|. 

■)  Da»  Hakchpn  l^,  welches  dem  Gewichte  sach  =  L  Int,  ist  lu  einer  Oete  zu- 
summe ngeli"g;en,  um  Bnstalt  auf  Theil»lrich  10,  mit  dem  Spnktlieraiameler  in  den  am 
Ende  dct  Balkens  Ixßndli.lien  Hnken  gehKogt  tu  werden.  L  {=  L,)  dient  tur  Mar- 
kirung  der  eriteu  Deii  male  teile. 
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S(dl  mit  dieser  Wage  das  speciflsche  Qewiuht  einer  Flüssigkeit  bestimmt 
mden,  so  'wird  letztere  in  ein  geeignetes  eylindriiches  Oef%ia  getLan,  Aas 
Senkthermometer  eingetaneht  and  durch  A<iflegen  der  OewicbUMkcben  das 
Gleidigewicbt  wieder  heigeatellt.  Dm  Häkchen  L  oder  L^  auf  10,  dem  Ende 
dN  Wagebalkens  anfgeh&ngt,  entapricfat  dann  dem  specifischen  Gewicht  1,0, 
daaelbe  anf  den  Theilstrich  5  gehängt,  dem  ipeoiäschen  Gewicht  0,5.  Ist  das 
Häkchen  Lj  oder  L  mr  Her- 
stellong  des  Gleichgewichtes 
1.9A83  zweimal  erforderlich,  z.  B.:  das 
eine  .anf  Theilstrich  10,  das 
andere  saf  5,  so  ergiebt  lich 
daraus  als  speciflsches  Gewicht 
1,S.  In  den  meisten  Fällen 
wird  bei  genauen  Bestimmnn- 
gen  noch  die  Anwendung  des 
Häkchens  M,  entsprechend  der 
Eweiten  Dacimalstelle ,  sowie 
die  von  N,  welches  die  dritte 
Beoimale  angiebt,  erforder- 
lich sein.  Die  Tempenttur  der 
betreffenden  n&sstgkeit  wird 
direot  durch  das  Senkthermo- 
meter angezeigt. 

Auf  denselben  Principien 
wie  die  Mohr'sche  Wage  be- 
ruht die  Westphal'sche  Wage, 
deren  Balken  durch  einen  nn- 
gleicharmigen  Hebelarm  gebil- 
det wird  (Fig.  g). 

Die  nebenstehenden  Zahlen 
.0460     (Fig.   9)  m&gen   die  Lage   der 
Häkchen    bei    einigen    spedfl- 
toben  Gewichten  erläutern. 

Bei    genauen    Bestimmun- 
gen des   Bpedflschen  Gewichtes 
mittelst  der  Uohr 'sehen  oder 
Weitphal'schen  Wage  ist  es 
10.8643     "^o'^e>^ü'>l^ ,     dass    das     Senk- 
thermometer stets  gleich  tief 
in   die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
eintauohb      Bei     der     West- 
phal'scben  Wage  sind  die  be- 
betfenden    Gewichte     derartig 
jWiit,  duB  die  Drahtdrehnng  über  dem  Benkthermometer  und  ein  dieser  Dre- 
hoBg  an  Unge  gleiches  BtSck  des  einfachen  Flatmdrahtes  sich  noch  innerhalb 
der  m  pröfenden  Flüssigkeit  befinden  müssen. 


|LSSS2 


^■^PySWICT^Sio 


m.    OasfCrmige  KOrper. 

Tie  bereits  ba  Tor*t«benden  erwähnt,  wird  bei  der  Bestimmung  der 
■pttibehen  Gewichte  Ton  Gasen  oder  Dämpfen  entweder  die  Laft  oder  der 
*  flieg  als  Einheit  zu  Grunde  gelegt,  nnd  iwar  bei  einer  Temperatur  von 
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Q"  und  einem  Drucke  von  760  mm  QoeckülberhSIie.  Bind  letztere  BedioKungen 
andere,  so  pflegen  die  ermittelten  Daten  noch  auf  jene,  den  Normaldruck 
(760  mm)  und  die  Nonnaltemperatnr  von  0°  reducirt  m  werden  (■.  unter 
Sauerstoff  oder  nnter  atmospbSriictieT  Luft). 

Ziu  BestimmunK  des  specifiKhen  Gewichtes  eine*  Qe«et  wird  ein  geräu- 
miger, s^em  lolialte  dem  Tolum  necb  genau  bekannter  Oloiballou  mit 
trockener  Luft,  oder  noch  dem  Auspumpen  mittelst  der  Luftpumpe,  mit  trocke- 
nem Wawerstoffgote  gefOllt  und  gewogen.  Wird  Bann  bei  derselben  Tempe- 
mtur  und  demselben  Drucke  der  Ballon  durch  die  Luftpulnpe  wieder  entleert, 
«odonn  mit  dem  zu  bestimmenden  Oaie  gefQUt  und  wieder  gewogen,  so  läsBt 
nch  aus  den  ermittelten  Zahlen  leicht  das  speoiflsohe  Gewicht  dea  betreffenden 
Gases  berechnen. 

Ueber  die  Bestimmung  des  ipeclflBchen  Gewicht«»  von  Dämpfen  unzer- 
■etzt  siedender  Flüsaigkaiten  oder  ohne  Zersetzung  flftohtiger  fester  Körper,  die 
Bestimmung  der  Dampfdiohte,  a.  IX  organ.  TheiL 


Ueber  den  EinfluBB  der  W&rme  auf  die  Eigevechaften 
der  EQrper. 

Auf  der  Erfahrung,  dass  alle  EOrper,  die  feiten,  die  flüssigen  ond  die  gaa- 
Reaägtn,  durch  Wftraieaufiiahme  ohne  Ausnahme  ihr  Tolum  vergrOssem,  sich 
ansdelmen,  durdh  W&rmeverlust  dasselbe  im  Allgemeinen  Terhleinem ,  sich  zn- 
sammensiehen,  beruht  die  Einrichtung  der  Wärmemesser  oder  Thermo- 
mater.  Diese  TolumTerändemng  ist  jedoch  nur  für  gaslörmige  Körper  eine 
gleichförmige,  d.  h.  eine  der  Temperatur  direct  proportionale.  Bei  Flflssig- 
keilen  ist  dies  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers  nicht  der  Fall  und  ebensowenig 
bei  festen  KOrpem.  Es  können  somit  genaue  Wärmemessungen  nur  an  der 
Ansdehnung  eines  Gases  (Lnftthermometer)  oder  au  der  des  Quecksilbers 
(Qneoksilberthermometer)  gemacht  werden.   Iietztere  sind  die  gebräuchlichsten. 

Die  Qnecksilberthermometer  bestehen  aus  einem  engen,  der  Länge  nach 
gleicbweiten,  geschlossenen  Qlasrohr,  welches  am  unteren  Ende  zu  einer  Kugel 
erweitert  ist  Dasselbe  ist  theilweise  mit  Quecksilber  gef&Ut,  der  damit  nicht 
angefüllte  Baum  dagegen  luftleer.  Mit  einem  derartigen  Znstrumente  misH 
man  die  Temperatur  eiaes  KQrpers,  indem  man  dasselbe  in  innige  Ber&hnuig 
mit  dem  letzteren  bringt  und  die  Ausdehnung  oder  Terkärzung  misst,  welche 
der  Queoksilberfaden  dadurch  erleidet.  Um  dieses  Steigen  und  Sinken  des 
Quecksilbers  näher  präcisiren  zu  kQnnen,  war  es  erforderlich,  gewisse  Tempe- 
raturen ,  bei  denen  das  Quecksilber  immer  eine  gleiche  Ausdehnung  erleidet, 
zu  Grunde  zu  legen.  Es  ist  dies  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
(Nullpunkt  oder  Gefrierpunkt)  und  die  dea  siedenden  W&ssers  (Siedepunkt), 
beide  bei  Normaldruck  von  760  mm  Quecksilbersäule  genommen.  Den  Bchmelz- 
ponkt  des  Eises  bezeichnet  mau  mit  o",  den  Funkt,  bis  zu  welchem  das  Queck- 
silber beim  Eintauchen  des  Theimometers  in  siedendes  Wasser  steigt,  nach 
OeUius  mit  100''.  nach  Bäaumur  mit  80",  so  dasi  der  Abstand  zwischen 
Gefrier-  und  Siedepunkt  (Fundomentalabstand)  noch  Oelsius  in  100  Tbeile 
(Grade),  nach  B^aumur  nur  in  80  Theile  getheilt  ist. 

Das  in  England  sehr  gebräuchliche  Fahrenheit'sohe  Thermometer 
bezeichnet  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  mit  3!  Grad,  den  Siedepunkt  des 
Wassers  mit  212  Grad,  theilt  also  den  Fnndamentalabstand  in  ISO  gleiche 
Tbeile.  (Fahrenheit  bestimmte  den  0"-Funkt  seiner  Thermometer  duzcb 
eine  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz.) 
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100°  C.  nnd  dem  abaoluten  Werthe  nach  somit  gleicb  SO"  B.  und  gleich 
l#i°  ?.  oder 

50  C.  =  4»  B.  =  9«  T. 

Um  aber  die  Angaben  des  einen  TbermometerB  in  die  des  anderen  über- 
idöhren,  hat  man  jedoch  zn  berQckaicbtigen,  dass  der  Nollpantit  des  Fahren- 
htit'Kban  TheTmometere  nicht  mit  dem  des  Celsius 'seilen  unddesB4aumiir'- 
Kba  nwanunenlällt.     Folgende  Oleicbungen  mtgen  za  dieser  Umreclmnng 


Oels-C  in  B4aum.i> 


SJ>  : 


C."X* 


OelB.">  in  Fahr." 


-  +  32 

i  +  3.. 


mtspricM 


.so      aisdaptuücl 


Der    Nnllponkt    der   FahreDbeit'schen    TbermometerscaJa    ' 
lU  -  !*%•  B,  und  —  177,"  0.  (Fig.  10). 

P)^   ,^  Zur  leichteren  Vergleichnng  der  verschie- 

denen   Thermometeracalen   mag   umstehende 
Tabelle  dienen. 

Für  Temperaturen,  welche  niedriger  sind 
als  die  des  schmelzenden  Eises,  sowie  für  die, 
welche  über  der  des  siedenden  Wassers  liegen, 
werden  die  Theilongen  der  ThermometArscala 
über  jene  Funkte  hinaus  in  denselben  Ab- 
BtandsgrCsien ,  in  welche  der  Fuudamental- 
abstaud  zerlegt  ist ,  fortgesetzt.  Die  Orade 
über  0  werden  mit  -f-  (plus)  bezeichnet, 
oder  Wärmegrade  genannt ,  die  unter  0  mit 
—  (minus)  oder  als  Kältegrade  charakterisirt. 
Da  das  Quecksilber  bei  -|-  SWfi  siedet  und 
bei  — 39,5''  erstarrt,  so  kann  dasselbe  nur 
innerhalb  dieser  Temperaturen  und,  wie  die 
Erfahrung  Lehrt,  auch  nur  innerhalb  gewieser 
Abstände  von  diesen  Orenztemperatoren  zur 
WärmemesBUDg  verwendet  werden.  Für 
fafiheie  Temperaturen  bedient  man  sich  der 
Pyrometer,  welche  auf  der  Ausdehnung 
fester  Körper  durch  Wärme  beruhen  (Platin- 
pyrometer)  oder,  wie  dos  von  Wedgewood 
construirte,  sich  auf  dos  Schwinden  des 
1  der  Hitze  gründen.  Auch  haben  Loftthermo- 
Mlcr  himu  Terwnidnng  gefunden.  Zur  Bestimmung  Ton  Temperaturen 
■Bt*  —  st*  dienen  die  Iioft-  und  Weingeistthermometer. 

Da  das  QneoksUber   oberhalb  lb(fi  0.   sich   nicht  mehr  gleichmftssig  aus- 
Wut,  N  giabt  das  Qaeckiüberthermometei  über  150*0.  die  Temperatur  nicht 


Tidins  TOB  Thrautückchen  i 
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c. 

R. 

p. 

£. 

C. 

F. 

F. 

E. 

C. 

0 

0 

32 

—  5 

-6.25 

+20,76 

0 

-  u% 

-  17% 

b 

4 

41 

—10 

—12,5 

+  8,5 

10 

-    e'/. 

~   '2% 

10 

8 

50 

—15 

—18,75 

—  1,76 

20 

-     6% 

16 

12 

60 

—20 

—25 

-13 

30 

-    0% 

-      1% 

20 

16 

88 

—25 

-81,25 

-8*,25 

40 

+    8% 

+     *% 

25 

20 

77 

0 

0 

82 

50 

8 

10 

SO 

24 

8S 

5 

8,26 

43,26 

eo 

12% 

15V. 

85 

28 

B5 

10 

12,5 

64,6 

70 

1«% 

21% 

40 

32 

104 

15 

18,75 

86,75 

80 

21% 

26% 

45 

88 

118 

20 

25 

77 

80 

257, 

32% 

50 

40 

122 

25 

31,26 

88,25 

100 

30% 

37Vb 

56 

44 

131 

30 

87,5 

99,5 

110 

u% 

*3% 

80 

48 

140 

35 

43.75 

110,75 

120 

3flV. 

48% 

85 

52 

148 

40 

60 

122 

130 

«% 

54<i 

70 

56 

158 

46 

56,25 

133,25 

140 

48 

60 

75 

60 

167 

50 

82,5 

I4«,S 

150 

62% 

66% 

80 

64 

179 

56 

98,75 

165,75 

160 

56% 

71% 

85 

es 

186 

SO 

76 

167 

170 

61V, 

76% 

BO 

78 

184 

65 

81,25 

178,25 

180 

85% 

82% 

S5 

76 

203 

70 

87,5 

18B,5 

100 

70% 

87% 

100 

80 

212 

76 

63,75 

200,75 

200 

74% 

63% 

80 

100 

212 

212 

80 

100 

mehr  ganaa  aa.  Bei  genaaen  BettiminvDgen  «ind  daher  die  Grade  des  Qaeck- 
nlberthemioiiieten  durch  eine  Oorrectnr  in  Qcade  des  LoftthennoineteTs  m 
verwandeln.  Ifoeh  MagauB  entaprecbeo  1600  C.  des  QueckiilberthennnmeterB 
14B,74<"  des  Luftthermometera ;  200*  C-  =  1»7,4B'';  250"  0.  =  245,39'»;  800"  C. 
=^  294,51";  330"  0.  =  820,92".  Bei  genauen  Temperaturbeitimmangen  ist  et 
ferner  erforderlich,  lich  von  der  Richtigkeit  dei  anzuwendenden  Thennometen 
zn  überzeugen  und  m  diewm  Zwecke  den  Nullpunkt  und  den  Biedepunkt 
(lOO"  0.),  sowie  die  richtige  Calibrirung  des  Thermotaeterrohn  durch  eine  ver- 
gleichende Temperaturbeetimmung  mit  einem  Normalthermometer  sn  contioliien. 

Aggregatznatand. 

Bei  der  Besprechung  der  Natur  der  Materie  iit  erlSutert  worden,  da» 
alle  Kttrper  als  Aneinanderlagerungen  (Aggregat«)  von  Holecfilen  zn  betrachten 
sind ,  welche  durch  Coh&aion  zuiammengehalten  werden.  Der  Znatand ,  in 
welchem  sich  ein  Körper  als  ein  derartige!  Aggregat  zeigt,  nennt  man  Beinen 
Aggregatzustand.  Man  kennt  deren  drei,  den  feiten,  den  flfismgen  und  den 
luft-  oder  gnafSmiigen  Aggregatzustand. 

Der  Aggregatzuatand  der  Körper  irt  jedoch  kein  absoluter,  eoDderD  ein 
relativer,  veränderlicher,  indein  eiu  und  derselbe  Körper  bald  fest,  hald  flflssig, 
bald  gaeförmig  sein  kann.  So  ist  z.  B.  das  Quecksilber  gewöhnlich  ein  flOssiger 
Körper,  welcher  jedoch  sowohl  in  den  festen  ( — 89,5"),  als  auch  in  den  gas- 
förmigen  Aggregatznatand  ttbergefOhrt  werden   kann  (+390*).     Es   ist  sogar 
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si  jeder  Kfirper  unter  tKstiiQinUTi  Bedingungen  in  alle  drei 
AggngBtziutftnde  öberßhrbaT  iit.  Ser  'Wecluel  de*  Aggregatstoatandea  eiiiea 
Kfirpen  wird  bedingt  dnrch  eine  Veränderung  der  Temperatur  und  des  Druckes. 
Durch  Erhöhimg  der  Temperatur  werden  feste  Körper  flütsig;  Afiasige 
IStper  dampfförmig.  Omgekehrt  kfinnen  durch  Tempera turemiedrigung  gas- 
fnniige  Stoffe  zu  Flüuigkeiten  verdichtet  werden;  Flüiügkeiten  zu  festen 
ESipera  eiMarren.  Aehnliche  Veränderungen  führt  ein  Wectaeel  des  Drucket 
htAä. 

Die  Temper»tiir  sowohl,  als  auch  die  BtArke  des  Druckes,  bei  welcher  die 
nnchiedeneD  K&rper  eine  VatSndertug  des  Aggregatznstandes  erleiden,  ist 
eiH  whr  vertohiedene.  Während  einzelne  fest«  Körper,  wie  z.  B.  das  Oallinm 
lod  der  Pboaphor,  nur  einer  geringen  Temperaturerhöhung  bed&rfen,  um  zu 
KhmelieD,  sind  zur  Terflässigong  anderer  die  intensivsten  Hitzegrade  erforder- 
lich (Pbtin,  Gold  etc.).  Während  andererseits  manche  OaM  oder  Dämpfe  sich 
kIioq  bei  einer  Temperatur ,  welche  nur  wenig  niedriger  itt ,  als  die  des 
•clunelnDden  Eises,  zu  Flässigbeiten  verdichten  (salpetrige  Säure  bei  —4°), 
iK  be  vielen  anderen  eine  weit  bedeutendere  Wärmeentziehung  erforderlich 
{Chlor  —iO").    Aehnliches  gilt  vom  Druck. 

Alle  diese  Veränderungen  des  Aggregatznitandes ,  mögen  sie  nun  durch 
Teränderaug  der  Temperatur  oder  des  Druckes  bewirkt  werden ,  sind  nur  zn- 
röekzofahren  auf  eine  Veränderung  des  Lagerungs-  und  BewegungsEUstandes 
dir  einzelnen  Molecüle  des  betreffenden  Körpers.  Der  enge  Zusammenhang  der 
Einieltheilchen  fester  Körper  findet  in  dem  Umstände  eine  Erklärung,  dass  die 
_  iwiichen  diesen  Theilohen  wirkende  Holecularanziehung,  in  Folge  der  growen 
Käbe,  in  welcher  sich  die  einzelnen  Holecüle  zu  einander  befinden,  eine  grosse 
OL  Die  HoleolUe  fester  KOrper  befinden  sich  in  Folge  dessen  in  einer  tinvet- 
indedicben,  stabilen  Oleiehgewichtslage  und  können  nur  um  diese 
■chwiugende  Bewegungen  ausfahren,  d»  die  Bewagvng  der  Einzelmoleoüle,  die 
Uotecnlarbewegung,  nicht  gross  genug  ist,  um  die  Moleeularanziehang 
zweier  benachbttrler  HolecEUe  zu  überwinden. 

Die  grössere  Beweglichkeit,  welche  den  Binieltheilch«m  flflsuger  Körper 
zukommt,  wird  bedingt  durch  die  relativ  grössere  Entfernung,  in  der  üch  in 
daHetben  die  Holeefile  von  einander,  im  Vergleiche  eu  den  festen  Körpern, 
b^Bnden.  Die  zwiMhen  den  Einzelmolec&len  flOisiger  Körper  thätige  An- 
acbnngskraft  tunss  daher  eine  wesentlich  geringere,  die  Versohiebbarkeit  der 
Eiueltfaeilchen  "''*>''"  eine  ungleich  grössere  sein,  als  dies  in  deu  festen  Körpern 
der  Fall  ist.  Da  in  dem  flüssigen  Aggregatzurtande  die  Kraft  der  Motecular- 
tisvegong  wohl  die  Anziehung  iweier  benachbarter  Hclecble  zu  überwinden 
Rimag,  nicht  dagegen  die  Qesammtanziehuug  aufhebt,  welche  die  übrigen 
Molecfile  anf  einander  ausüben,  to  befinden  sich  die  Molecflle  der  flüssigeD 
Kürper  in  einer  labilen  Oleiohgewiehtilage. 

In  den  gasfSrmigen  Körpern  sind  die  Einzelmolecüle  noch  ireit«r  von 
mander  entfernt ,  als  in  den  fetten  und  flüssigen  Stoffen ;  die  zwischen  den 
Einteltheilchen  wirkende  Anziehnngtkraft  mnss  daher  nooh  eine  ungleich 
tningeie  sein,  als  dies  bei  letzteren  Körpern  der  Fall  ist  Die  hierdurch  be- 
dingte leichte  Beweglichkeit  und  freiwillige  Ausdehnung  der  Oase  kann  jedoch 
ucht  herrühren  von  einer  gegenseitigen  Abstossung  der  Molecfile,  sondern  kann 
Sit  Wibneheinlichkeit  nur  dadurch  verursacht  werden,  dass  die  den  Körpern 
n  6«stalt  von  Wärme  zugeführte  innere  Bewegung  die  Anziehungskraft  sowohl 
'n-  baiacbbarten ,  als  auch  die  Oesammtanziehung  der  übrigen  Molecüle  der- 
■nig  fiberwindet ,  dass  denselben  eine  fortschreitende  Bewegung  ertheilt  wird. 
D^  Moleeäle   gaaförmiger   Körper   bewegen   sich   daher  geradlinig   durch  den 
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Baum,  biB  sie  auf  ein  EmdemiBB  itoraen,  von  dem  lie  gleich  eltutiachen  Kör- 
pem  abprallen,  um  dann  von  Neuem  eine  geradlinige  Bewegung  anznnehxnea 
(dynamiaclie  oder  kinetische  Theorie  der  0»ie^). 

DaiE  die  Holecäle  der  festen,  Oüesigen  nnd  gasiBrniigeQ  Körper  sich  Ober- 
haupt in  Bewegung  heflnden,  geht  aus  der  conatanten  Beziehung,  bezüglicfa  der 
Wechselwirkung  hervor,  iu  der  Wärme  und  Bewegung  za  einander  stehen.  I>a 
■icb  sowohl  die  Qesommtbewegung  eines  Ebrpers  in  Wärme,  d.  h.  in  Bewegung 
der  kleinsten  Theilchen  desselben  verwandeln,  als  auch  umgekehrt  sich  diese 
unsichtbare  Bewegung  der  kleinsten  Theilchen,  die  Wärme,  in  sichtbare  Ge- 
aammtbewegung  nnuetzen  lässt,  so  ist  die  Wärme  nur  als  eine  Bewegungaform 
der  Massenthellchen  aufzufassen. 

Der  Uebergang  eines  festen  Körpers  in  den  flüssigen  oder  gasfSmiigeii 
Zustand  beruht  somit  nur  darauf,  dass  die  in  dem  festen  Körper  eng  an  ein- 
ander gelagerten  Uolecüle  von  einander  entfernt,  die  zwischen  den  Uolacülen 
befindlichen  Zwischenräume  (Holecniarzwiscfaenräume)  durch  theilweise  Auf- 
hebung der  die  Holecüle  zusammenhaltenden  Anziehungskraft  (Cohäsicm)  ver- 
grössert  werden ,  und  in  Folge  dessen  den  einzelnen  Theiloben  des  Körpers  in 
dem  flUssigeu  Aggtegatzustaiide  eine  grössere  BewegUcbkait  nnd  leichtere  Ver- 
schiebbarkeit  mitgetbeilt  wird,  die  sich  natfirlich  bei  der  Ueberjbhrung  vua 
flüangen  Körpern  in  DampfTorm  noch  bedentend  erhöbt.  Die  umgekehrte  Er- 
scheinung mues  bei  der  Ueberführung  eines  Oaies  in  eine  Flüssigkeit  oder  einer 
Flüssigkeit  in  einen  festen  Körper  eintreten. 

Die  Temperatur,  bei  der  ein  fester  Körper  flüssig  wird,  bezeichnet  m»n 
als  den  Bchmelzpunkt  desselben;  die,  bei  welcher  er  dampfförmigen  Zustand 
annimmt,  als  den  Siedepunkt. 

Diejenige  Temperatur,  bei  der  eine  Flüssigkeit  feat  wird,  heisst  der  Er- 
starrungspunkt; die,  bei  welcher  ein  dampfförmiger  Körper  sich  in  ein« 
Flfistigkeit  verwandelt,  seine  Terdicbtucgstemperatur. 

Bchmelzpunkt,  Siedepunkt,  Erstarrungspunkt,  sowie  Terdichtnngstttmpe- 
ratnr  erleiden  eine  Veränderung  durch  einen  Wechsel  de»  Drucket.  So  -wird 
s.  B.  der  Siedepunkt  erhöht  durch  eine  Vermehrung  des  Druckes,  hera1^[edrückt 
durcb  eine  Terminderung  desselben.  Der  Schmelzpunkt  wird  durch  mftsaig« 
Erhöhung  des  äusseren  Druckes  nur  wenig  erhöht ;  der  Erstarrungspunkt  -wird 
bei  den  meisten  Flüssigkeiten  durch  Erhöhung  de«  Druckes  erhöbt,  der  des 
Watters  jedoch  erniedrigt.  Durch  sehr  starken  Druck  lässl  et  sich  jedoch 
unter  umständen  ermöglichen,  dass  eine  unter  gewöhnlichem  Drucke  schmelz- 
bare Substanz  selbst  bei  grosser  Wärmezufuhr  nicht  mehr  ichniilzt. 

Das  Wasser  siedet  unter  dem  gewöhnlichen,  normalen,  atmospbärisctien 
Drucke  —  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höbe  —  bei  10O*>  C, 
wogegen  es  anf  dem  Qipfel  des  Montblanc,  iu  der  Höhe  von  4772  ut,  vo  der 
Druck  der  Atmosphäre  nur  noch  417  mm  beträgt,  schon  bei  circa  84"  0.  dedet. 
Steigert  man  dagegen  den  Druck  auf  zwei  Atmosphären,  so  stdgt  damit  auch 
der  Siedepunkt,  und  zwar  bei  Wasser  auf  121,5°  C. 

Sowohl  die  Erniedrigung  des  Biedepunkt«B  durch  eine  Verminderung  des 
Luftdruckes  —  Luft  Verdünnung  — ,  als  auch  die  Erhöhung  desHlben  durch 
eine  Vermehrung  des  Druckes  haben  eine  praktische  Anwendung  gefunden. 
Erstere,  um  Flüssigkeiten  zu  verdampfen,  welche  bei  ihrem  normalen  Siede- 
punkte schon  eine  Veränderung  erleiden  (z.  B.  dai  Verkochen  des  Zuckertyrup« 
in  dem  sogenannten  Vacnum),  letztere,  um  Wirkungen  zu  erzielen,  welche  durdi 

>)  Bei  O''  betrilgt  die  MaleculargcHJiwindigkeit  in  «inn  Secunde  fGr  Sauerstofi 
441  m,  fSr  Stickstoff  493  m,  für  Wuieratoff  1814  m,  für  KohlsDanrMuihjdjid  S93  m. 
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Donnal  siedende  Flfiwigkeiteii  niidit  zu  erreiclien  sind  (z.  B.  das  Eoclien  im 
Ptpiu'aolien  Topfe). 

Ton  irefterem  Einfliuae  ipeciell  auf  den  Biedepankt  und  Eretamuigtpnnlit 
TOD  Flflulgkeiten,  wltwt  bei  noimalem  Dmcke,  und  feite  KSrper,  welche  darin 
aufgelöst  sind.  WSlirend  hierdorch  der  Siedepunkt  um  ein  Betritcliüicitea  er- 
höbt wird,  -wird  der  Eratamingsptinkt  entsprechend  erniedrig^.  Eine  gesätti^ 
ioflatong  Ton  Kochsalz  in  Wasser  (41,2  Thle.  Salz  aof  100  Tble.  Wasser) 
>i«det  in  Folge  dessen  erst  bei  I0S,4°  C,  wogsgen  eine  Lösnng  desselben  Salze«, 
vt^lehe  in  löo  Thln.  Wasser  25  Thle.  davon  enthält,  erst  bei  — 15,5"  C.  gefriert. 
Uta  bedient  sich  solcher  Salzlösungen,  um  in  denselben  Abdampf-  oder  DestiUir- 
fnOut  mit  grosserer  Sicherheit  auf  eine  TerhältnissroSsgig  hohe  Temperatur 
10  erw&rmen,  und  bezeichnet  sie  dann  als  Bäder.  So  spricht  man  von 
Kochsalz-,  Chlorzink-,  Ohlorcalcinmbädern  etc.,  im  Oegensatz  2U 
den  Wasserb&dern,  in  welchen  eingesenkte  Gefässa  im  Haximnm  die 
Tonperatnr  des  kochenden  Wassers  erreichen. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  einiger  gesättigter 
galilStongen ; 


Qehalt  an 

Namen   des   Salzes 

Salze 

auf  100  Thle. 

Wasser 

5M. 

108,3» 

Chlomatritun ;  NaCI 

41.2 

108,4" 

CtlorbaryuDi:  BaCl» 

90,1 

104,4» 

117,5 

117,8* 

Chlorcalcium;  CaCl* 

325 

179,5» 

335,1 
234,8 
2084 

1940 

205 

las" 

Hitrimncarbonat:  1J»*C0» 

48,5 

104,6* 

Da  sowohl  der  Schmelzpunkt,  als  auch  der  Siedepunkt  eines  ECrpers  anter 
Mmulem  r:-ncke  ein  voUitlndig  constauter  und  unveränderlicher  ist,  ao  bilden 
dittelben  nicht  allein  charakteristische  physikalische  Eigenschaften,  sondern 
biden  auuh  für  die  Benrtheilung  der  Reinheit  des  betreffenden  Körpers  wich- 
ti|«  Anhaltsptmkte. 

Die  Bestimmung  des  Schmeltpunktes  von  Substanzen,  deren 
Bckmelxiemperstnr  innerhalb  der  Grenzen  des  QueckBilberthermometers  liegt, 
pAtgt  in  folgender  Weise  ausgeführt  ku  werden.  Eine  kleine  Menge  des  be- 
Beflniden  KOrpera  wird  in  den  unteren  Theil  eines  capillar  ausgezogenen,  unten 
pschlMsenen  Böhrchens  von  beistehender  Form  gebracht  (Fig.  11  a.  f.  B.)  und 
Icuteres  sodann  an  einem  Quecksüberthermometer  mittelst  eines  Eantschuk- 
tiüfres  derartig  befestigt ,  dass  die  Bnbatanz  in  unmittelbarste  Berührung  mit 
*«  Tkermometericngel  gelangt  (Rg.  12  a.  f.  B,).    Das  so  hergerichtet«  Thermo- 


n,g,i,7cdby  Google 


Allgemeine  physikalische  Beziehnngen. 


ein  Becherglas  mit  Wa«e«r 
a  beitimmenden  Schmelc- 
untergeitellte  Qaifltimm« 
der   betTeffende  Körper  i 
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meter  wird  dann  in  geeigneter  Weiie  aufgehängt,  ii 

oder    Schwefelninre    —   je    nach    der    Höhe    dei    : 

punktet  —   eingetancht   nod   letztere«   durch    einr 

(Fig.  13)  langsam  erhitzt.    In   dem  Momente,   wt 

dem  Böhrchen  schmilzt,  das  untere  Ende  desselben  also  durchsichtig  wird,  liest 

man  die  Temperatur  des  Thermometers  als  die  des  Schmelzpunktes  ab. 

Ad  Btelle  des  durch  Fig.  13  illustrirten  SchmelzpunktbeBtimmongsappHrateii 
läsat  sich  namentlich  bei  hoch  schmelzenden  Körpern  anch  ein  weiteres  Beag^ns- 
glas  verwendeo,   welche«  lose  mit  einem  Kork,  in  den   das   Thermometer  ein- 
Fig.  12. 


gepanst  igt,  Terschlossen  wird.  Ueber  die  Bestimmnug  des  Scbmelzpuuktes  von 
Fetten  und  fettttbnlichen  Körpern  s.  II.  Organ.  Theil. 

Bei  genauen  Schmelzpunktsbestim mungeo,  besonders  bei  hocbsohniBlzen' 
den  Körpern,  ist  es  erforderlich,  für  den  aus  dem  verwendeten  Bade  beraas- 
mgenden  Theil  des  Queckailberfadeni  noch  eine  Oorreotnr  vorxonebmcD. 
Letzteres  geschieht  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  der  Corrector  des  Siedepunktes 
(8.  S.  Ü5)  —  corrigirter  Schmelzpnnkt. 

Vra  den  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  zu  ermitteln,  giwst  nun 
dieselbe  entweder  in  eine  tubuUrte  Betorte  oder  in  ein  sogenamites  SiedekOlb- 
cheu  (Fig.  14),  oder  in  Ermangelung  dessen  in  einen  gewöhnlichen,  mit  doppelt 
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doTcliboliTteiii  Kork  verschloraenen  Kolben  (Fig.  15),  in  deHen  ^ner  OefliiDng 
lieh  ein  abwärts  gebogeaes  GsBentbindungsrohr  befindet.  Man  senkt  alsdann 
öa  TbennoiDeter  so  weit  ein,  dasa  es  nicht  in  die  Flnssigkeit  eintancht,  son- 
Aem  (ich  nar  in  dem  Dampfraume  befindet,  ohne  von  der  uedenden  Flüssig- 
kdl  beriVbrt  zu  werden ,  and  erhitzt  hierauf  zun  lebhaften  Bieden.  Das 
Tbermoineter  zeigt  lodann  direct  die  Temperatur  des  Dampfet  —  den  Siede- 

Bei  selir  genauen  Siedepunktsbestimmungen,  besonders  bei  bochnedeDden 
FlöMigkeiteii,  bedarf  der  direct  beobachtete  Siedepunkt  noch  einer  Correctur, 
da  geh  ein  Xheil  des  Quecksilberfadens  nicht  in  dem  Dampfe  der  siedenden 
Ftäntgkeit  befindet,  mithin  weniger  warm  ist,  als  das  übrige  Quecksilber  des 
Thermometers.  Zu  diesem  Zwecke  legt  man  an  das  Thermometer  o,  Fig.  16  (a.  f.  8.), 
Fig.  14. 


mitteilt  eine»  Stative«  ein  zweites,  verschiebbares  Thermometer  b  derartig  dicht 
an.  dasB  das  QuecksUbergefäss  dieses  ThennonieterB  sich  in  der  Milte  von  dem 
beim  Sieden  ausserbalb  des  Destillationggeßsses  befinillichen  Queckeilberfaden 
it*  Thermometers  a  befindet.  Das  Thermometer  b  iet  durch  eine  Fappscbeibe 
*n  drr  strahlenden  Wärme  der  Flamme  zu  schätzen.  Man  beobachtet  alsdann 
•be  Temperatur  am  Thermometer  a  und  am  Thermometer  b ,  sowie  die  Lange 
d(s  aanerhalb  des  DestillationsgelässeB  befindlichen  Qaecksilberfadens  von  a. 
Zofta  die  Temperatur  T",  b  die  Temperatur  t'',  und  ist  die  Länge  des  Quecksilber- 
bäeot=  N,  so  ist  zudem  direct  beobachteten  Siedepunkte  N{(T—t). 0,000 Ibi] 
ta  »ddireti.  0,000154  ist  der  Aasdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  im  Glase 
(ir}el«0.  Angenommen,  a  habe  150>C.,  b  SOfiO.  angezeigt,  und  die  LSnge 
in  Ha  dem  Siedekolben  herausragenden  Quecksilberfad  eng  habe  120'^  C.  um- 
fc».  •>  würde  der  corrigirts  Siedepunkt  150+ 130 [(150  — 30). 0,000 154] 
=  US,1«C.  «in. 
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Die  Correctur  des  Siedepunktes  lässt  sich  umgefaeD,  wenn  man  dorcli  An- 
wendung von  sehr  Unghalsigen  Biedekolben  oder  durch  Benutzung  Ton  Tbertno- 
metem,  deren  BcaU  erat  bei  100°  C.  oder  21B°  C.  (dem  Siedepunkte  des  Naph- 
taling)  beginnt,  bewirkt,  dass  sich  der  Queoksilbeifaden  ganz  im  Dampfe  der 
siedenden  Flüsaigkeit  befindet. 

Da  der  Siedepunkt  von  Flüssigkeitan  auch  durch  den  atmotphäriechen 
Druck  beeinfluset  wird,  so  muas  dereelbe  bei  genauen  Bestimmungen  noch  auf 
den  normalen  Barometerstand  von  TSOnun  umgerechnet  werden.  Nach  Kopp 
geschieht  dies  mit  annähernder  Genauigkeit,  wenn  man  für  je  S,T  mm  Differenz 
zwischen  dem  beobachteten  und  dem  normalen  Barometerstände  0,1"  C.  in  An- 
rechnung bringt,  und  zwar  bei  niedrigerem  Drucke  diesen  Werth  addirt,  bei 
Fig.  16. 


höherem  vom  beobachteten  Siedepunkte   abzieht.     Wäre  z.  B.   der  Siedepunkt 
einer   Flnssigkeit  bei    748  mm   Barometerstand  =  150*  C.   gefunden,   bo   hätte 

man  diesem  noch  ( --: 1  X  0,1  ^  0,4t''  hinzuzufügen. 

Körper,  welche  aus  dem  festen  Aggregatzuatande  in  den  flüssigen  fiber- 
gehen  können,  bezeichnet  man  als  schmelzbare;  feste  oder  flüssige  Körper. 
die  ohne  Zersetzung  sich  in  DampfTorm  überführen  lassen,  als  flüchtige  oder 
destillirbare,  solche,  die  diese  Eigenschaften  unter  Anwendung  der  uns  zu 
Gebote  stehenden  Hülfnmittel  nicht  besitzen,  als  nicht  schmelzbare,  be- 
ziiglich  nicht  flüchtige. 

Bei  dem  Uebsrgange  eines  festen  Körpers  in  den  flüssigen  Zustand,  oder 
eines  flüssigen  Körpen    in   Dampfform   verschwindet   steti  ein   Theil  der   an- 
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1  Wfinne,  icnFohl  fOr  die  WahTneluDung  durcb  daa  QefQhl,  &Ia  aucb 
dsrch  dai  Thermomater.  Oenaa  daseelbe  Quantum  dieier  (cheinliar  v«r- 
■divundenen  Wänns  kommt  wieder  xraa  Toncheiu ,  sobald  die  betraffenden 
KBiper  in  den  nrapränglicheii  Aggregateoetand  mriickverwandelt  werden. 
Dira»  gebundene  WftrmemeDge  bexeichnet  man  als  latente.  Dieie  Enchei- 
Dimgen  gründen  üch  anf  die  Zustandirerfiudemngen,  «elebe  die  HoleciUe  eine« 
Eorpcn  l>^<  dem  Wechsel  des  Aggregatzoitandes  erleiden.  Die  für  das  Oefübl 
itnchwundeoe  'Wäntiernerige  hat  Verwendung  zur  Leistung  einer  Arteit  ga- 
tonden;  *ie  ist  es,  welche  die  MolecnlarzwisclLeiir&nme  erweitert  und  hierdurch 
den  Holecülen  eine  erhöhte  Beweglichkeit  nnd  Verscbiebbarkeit  —  lebhaftere 
IColccaUrbewegiuig  —  verleiht,  worauf  ja,  wie  vorstehend  erläatert  lit,  die 
Teriademng  des  Aggregatznstandes  Oberhaupt  beruht.  In  dem  Uaasse,  wie 
die  Holecfile  die  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Beweglichkeit  durch 
iniwre  Einflüsse  (Abkühlung,  st&rkeren  Druck)  wieder  verlieren,  die  einzelnen 
Kolecu]  Brzvrischenrftnma  somit  wieder  die  ursprüngliche  Orüise  annehmen,  wird 
such  die  als  Kraft  hierzu  verwendete  Wärmemenge  wieder  disponibel,  sie  wird 
frä  und  dnrch  das  Gefflhl  wieder  wahrnehmbar. 

Kin  bekanntes  Beispiel  für  dieses  Gebunden-,  Iiatentwerden  von  Wärme 
bsiin  'Wechsel  des  Aggregatzustandes  ist  folgendes:  Sliacht  man  1kg  Wasser 
•DD  If  mit  I  kg  Bchnee  von  0°,  so  schmiM  der  Schnee  nnd  man  erhält  2  kg 
Wasser  von  O".  AUe  Wärme  also,  welche  das  Wasser  bei  dem  Erkalten  von 
II*  suf  o"  abgegeben  hat,  ist  fftr  das  Thermometer  verschwanden,  sie  ist  ledig- 
lich data  verwendet  worden,  am  den  Schnee  za  verflQnigen,  also  festes  Wasser 
nn  0*  in  flräaigeB  Wasser  von  0**  zn  verwandeln. 

Die  Wärmemenge,  welche  ein  K&rper  bedarf,  um  aus  einem  Aggregatzu- 
tunje  in  den  anderen  übergeffihrt  zn  werden,  bestimmt  mau  durch  Wfirme- 
*inbeiten  oder  Calorien;  hierunter  ist  die  Wärmemenge  zu  verstehen,  welche 
Bütlüg  ist,  nm  die  Temperatur  von  1kg  Wasser  von  O»  auf  •{- !<>  (grosse 
Cslorie),  oder  um  die  Temperatur  von  lg  Wasser  von  O**  auf  -^-l'*  (kleine 
Cslorie)  zn  erhShen. 

Die  Anzahl  von  Calorien,  «eiche  zur  TJeberfübrung  der  Oewichtaeiuheit 
«nei  Körpen  ans  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatznstand  erforderlich  ist, 
b^ieichnet  man  als  Schmelzwärme  des  betreffenden  KOrpers.  JÜe  Schmelz- 
Tbme  des  Eises,  also  die  gebundene  oder  latente  Wärme  des  Wassers,  ist 
sth  vorstehendem  Beispiele  gleich  TB,  da  zur  Schmelzung  von  I  kg  Schnee 
IV  W&imeeinheiteu  (grosse  Calorien)  erforderlich  waren. 

Arimlich  wie  bei  dem  Schmelzen  eines  festen  Körpers  Wärme  gebunden 
■ifd,  so  findet  hänflg  auch  eine  Wärmebindung  statt,  wenn  ein  fester  Kfirper 
duth  AnflOanng  in  den  flSssigen  Zustand  übergeführt  wird.  Die  Erniedrigung 
der  Tempentuc  in  der  entstehenden  Iiösung  ist  um  so  grOsier,  je  reichlicher 
vnd  ja  schneller  die  Lösung  stattfindet.  Eine  noch  bedentendere  Temperatur- 
«niedtigang  tritt  ein  beim  Termischen  von  leicht  lOslicben  'Salzen  mit  zerklej- 
vnem  Eäs  oder  Schnee.  Li  letzterem  Falle  wird  das  Eis  durch  das  LSsungs- 
l)MUtben  des  betreffenden  Salzes  zum  Schmelzen  gebracht  und  durch  die  hierbei 
Isteit  werdende  Wärme  noch  eine  weitere  Temperaturabnahme  herbeigeführt. 
Alf  diesem  Verhalten  beruhen  die  sogenannten  EältemischUDgen,  von  denen 
dis  in  Dmitehender  Tabelle  angegebenen  die  gebränchlichsten  sind. 

Tritt  beim  AnfiSsen  eines  festen  ESrpers  in  Wasser  Erwärmung  ein,  so 
Töhn  diese  Erscheinung  daher,  dass  derselbe  Krystallwaaser  unter  einer  Wärme- 
ntviektliiiLg  bindet,  welche  grOsser  ist,  als  der  Wärmeverbrauch  bei  der  Lösung 
Kitat.  Wählend  z.  B.  das  krystallisirte  Chlorc^cium:  CaCl*  +  BH'O,  beim 
^^'^  in  Wasser    eine   starke  Temperatureraiedrigong   veranlasst,   tritt   beim 
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Temperatnr- 
emiedrigung 

von 

bi> 

8  Thle.  gepulverten  GUubenalzes  mit  5  Thln.  roher  Sala- 

S  Thle.  Salmiak,  5  Thte.  Salpeter,  15  Thle.  Wasser  .   . 

1  Tbl.  Salmiak,  1  Thl.  Salpeter,  1  Thl.  -WaBier  .... 

2  Thle.  Schnee,  l   Tbl.  Amraoniumnitrat 

+  10»C. 
+  10"C. 
+  IO'0. 
-I-IO'O. 
+  100  C. 

0»0. 

ooc. 

o'c. 

-  T>C. 
OOC. 

—  T^C. 

o^c. 
o'o. 

+  I7,5°C. 

—  1700. 

—  17"  C. 

—  1S"C. 

—  25«  a 

—  12«  0. 

—  17»  C. 

4  Thle.  Schnee,  1  Thl.  Chlorammonium 

4  Thle.  Schnee,  1  Tbl.  concentrirter  Bchwefelaäure  .    . 
1  Thl.  Schnee,  2  Thle.  kryatalliurten  Chlorcalcinmg .   . 
1  Thl.  Schnee,  1  Thl.  Alkohol  von  ee  Froc 

—  15°  C. 

—  50»  C. 

—  20°  C. 

—  40°a 

—  3o»a 

—  40°  C. 

—  20»  C. 

— 100°C. 

AnflIJsen  dee  waHserfreien  Chlorcalciums :  Ca  Ol*,  eine  starke  Erw&rmung  ein,  d4 
letsteres  durch  Aufiiabme  von  KTjKtallwiigser  zanS^hit  in  ersteie  TerUndnng 
fibergeht.  Wahrend  in  dem  ersteren  Falle  uch  nur  ein  physikalitcher  Frocen 
vollziebt,  fiudeC  in  dum  letzteren  auBsardem  noch  ein  rein  obemischBr  Fn>- 
cess  statt. 

Auf  der  Ter£nderung  des  AggregELtzustandes  durch  "Wecbsel  der  Tempe- 
ratnr  beruht  eine  Reibe  von  chemJBcben  Operationen,  welche  xa  den  wicbtigsteo 
nnd  gebrauch  liebsten  des  Laboratoriama  gehören. 

unter  Schmelzen  oder  BobmelEproceesen  verit«ht  man  die  Ueber- 
führung  eines  oder  mehrerer  fester  EQrper  in  den  flässigea  Aggregatznstand 
durch  Zufuhr  von  Wärme.  Der  Zweck  einer  derartigen  Operation  kann  ein 
venchiedener  sein ;  z.  B.  die  Trennung  eines  schmelzbaren  Körpers  von  einem 
unschmelzbaren  oder  nur  sehr  schwer  schmelzbaren  —  Ausschmelzen,  Adb' 
aaigern  — ,  die  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Körper  zu  einer  gleich- 
massigen  Hasse  —  Legiren  der  Metalle  — ,  die  chemische  Vereinigung  ver- 
schiedener Stoffe  zu  einer  neuen  chemischen  Verbindung  etc.  Oeht  nach  der 
Beendigung  des  Schmelzproc«sses  die  betreffende  Masse  wieder  in  den  fettxai 
Aggregatzustand  über,  so  geschieht  dies  meistens  nur  langsam  und  scheiubsr 
ohne  Temperaturei-böhung.  Der  Grund  dieses  nach  dm  Begriffen  der  latentes 
Wärme  scheinbar  anomalen  Verhaltens  ist  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dsN 
das  Erstarren  in  der  Regel  gleichzeitig  von  verschiedenen  Punkten  ans  statt- 
findet und  an  diesen  Stellen  die  zuerst  fest  gewordenen  Theilchen  ihre  latent« 
Wärme  an  die  benachbarten  abgeben,  welche  dadurch  noch  einige  Augenblicke 
flüssig  gehalten  werden,  um  dann  schliesslich  ebenso  wie  jene  fest  zu  werden. 
Da  das  Erstarren  in  der  angeführten  Weise  ein  allmäligea  ist,  so  findet  in 
Folge  dessen  auch  nur  eine  allmalige  Vertheilung  und  Abgabe  der  latenten 
Wäi-me  statt,  ohne  dass  sich  dieselbe  durch  eine  merkliche  TemperaturerhShoDg 
fühlbar  macht.  Anders  gestalten  sich  dagegen  die  Verhältniue  bei  einem 
plötzbchen  Erstarren  durch  die  ganze  Masse.   Erhitzt  man  z.  B.  KatriumacetaC 
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in  eineni  KOlbchen,  so  Bchmllzt  es  in  «einem  Kryatallwitgaer ;  Iggit  man  sodann 
liiKlbe .  während  der  Hals  des  Kälbcbens  lose  toiC  Bnnmwolle  verstopft  ist, 
laDgsnm  erkalten,  so  bleibt  es  flüssig,  trotzdem  es  die  Temperatur  der  am- 
gebenden  Atmosphäre  angenommen  bat,  ea  zeigt  die  Erscbeinung  der  sogenann- 
ten Deberschmelznng.  Läsat  man  aber  einen  Ki^stall  von  Natriumacetat 
hineinfallen,  so  erstarrt  die  ganze  Haase  auf  einmal,  und  zwar  unter  Btarker 
Vänneen  twickelung. 

Legirungen  und  Gemische  zeigen  einen  Schmelzpunkt,  welcher  von  dem 
der  Einzelbestandtheile  verschieden ,  bänög  sogar  wesentUcb  niedriger  ist  als 
derjenige  des  leichtscbmelzbaraten  der  Beatandtheile  (Bose'sches  Hetall). 

Verdunstung  nennt  man  die  Bildung  von  Dampf  lediglich  an  der  Ober- 
fliehe  einer  Flnasigkeit,  wogegen  das  Sieden  rieb  dadurch  kennzeichnet,  dass 
iDch  im  Inneren  der  betreffenden  Flüssigkeit  Dampf  gebildet  wird. 

Als  Dämpfe  bezeichnet  man  luftfCrmige  Körper,  welche  bei  gawOhn- 

licher  Temperatur  und  unter  normalem  Drucke  fifiaüg  oder  fest  sind,  somit  also 

ent  dorcb  Erhöhung  der  Temperatur  oder  durch  Verminderung  des  Druckes 

jj^    ,-  den    luftförmigan   Aggregatzustand 

'  angenommen  haben. 

Qase  kennzeichnen  sich  dagegen 
dadurch,  dass  sie  auch  bei  gewöhn- 
licher Temperator   und  normalem 
Drucke   luftförmig   sind.     ]£an   be- 
zeichnete Oase  früher  als  perma- 
nente, wenn  es  weder  durch  star- 
ken Druck,  noch  durch  starke  Ab- 
fciihlung   gelang,    dieselben    äüasig 
oder  fest  zu  machen;  als  coSrci- 
bele,   weim  sie  durch  diese  Mittel 
\  rieh  verdichten,  condendren,   d.  h. 
\  in  Flüssigkeiten  oder  feste  KSrper 
verwandeln    liessen.      Nachdem    ea 
jedoch  in  der  Neuzeit  gelungen  ist, 
auch   den   Wasserstoff,   den   Bauer- 
itoff,    den    Stickstoff  etc.    su    ver- 
BüMigen   und    theilt*eise   sogar   in   den   feston   Zustand   überzuführen,   ist  der 
B^riff  der   permanenten   Oase  gefallen.     Die   scheinbare  Fermanenz   gewisser 
Gaie  worde  durch  den  Umstand  bedingt,   dass  man  bei   den  Versuchen,   die- 
Klben  zu  verflösaigen,  eine  allgemeine  Eigenschaft   der  Oase   onberücksicbtigt 
ücM,  welche   nach   Andrews  ihre   kritische   Temperatur   genannt   wird. 
Bei  allen  Oasen  beobachtet  man  eine  bestimmte  Temperatur,  oberhalb  welcher 
Bc  nlbst  durch  den   stärksten  Druck   nicht   verflüssigt  werden   können;   nm- 
Etkehit  werden  alle  Flüssigkeiten  oberhalb  derselben  Temperatur,  selbst  unter 
den  >Uirkst«a  Drucke,  in  Oase  verwandelt  —  absolute   Biedetemperatur. 
Kritischen  Druck  nennt  man  dagegen  den  Druck,  unter  welchem  unterhalb 
it  bitjachen  Temperatur  eben  noch  eine  VerflüsHigung  eintritt.    Das  Kohlen- 
sinrcanhydrid ,  bei  welchem  diese  £igeathümlichkeit   zuerst  beobachtet  wurde, 
tet  neh  s.  B.  oberhalb  33,5°  C.   selbst  durch  den  stärksten  Dmck  nicht  ver- 
BbiBgen,  iriUirend  es  auterhalb  dieser  Temperatur  leicht  zu  einer  Flüssigkeit 
MMlOMlit  werden  kann.     Zur  Verdichtung   von   Oasen   ist  daher  nicht  allein 
**rku  Dmck,  BOndem  auch  eine  gleichzeitige  starke  Abkühlung  erforderlich. 
Wird  der   Druck,   durch   welchen   ein   Gas  verflüssigt  ist,   plötzlich  auf- 
Stholm,  so  geht  hKuflg  ein  Theil  des  veränaiigten  Oases  in  den  festen  Aggregat- 


n,g,i,7c.dbyG00'^lc 


Allgemeine  pbysikaliBche  BeziehaogeD. 


30 

instand  über,  indem  .die  znr  Wiedervergaaung  erforderlicbe  Wlrm»  einem 
anderen  TheUa  des  vorflüMigten  O-asea  entzogen  wird  —  TerdunstnogikKlte. 
Unter  letzteren  Bedingungen  läwt  sich  z.  B.  das  verflüssigt«  Eohleas&nre- 
anhydrid  in  festes  Kohlensäureanhydrid ,  unter  Erzengong  einer  Tempemtnr 
von  —  79",  verwandeln. 

Die   TerdunstUBg   einer   FlQBBigkeit   wird   um   so   schneller    von   Statten 
gehen,   l)  je  gröseet  dia  verdunstende  Oberfläche,   2)  je  höher  die  bei  der  Ter- 
dnnstung  obwaltende  Temperator,  8)  je  geringer  der  Druck,  welcher  dart^h  die 
fia    18  Fig   19  AtmospbSre   darauf  lastet,   and  schliess- 

I  -  lieh    *)   je    kleiner    das    Quantum   von 

I  H  Dämpfen  iat,  welches  sich  hereita  in  der 

I  I  Atmosphäre  befindet    Diese  Bedingungen 

I  ^^^^^  I  iucht   man  bei  den  in  den  Laboratorien 

if  B  verwendeten    Verdunstungsvorrichtungen 

mm  J^  möglichst  einzuhalten. 

H  11  Verdunstung  findet  statt,  wenn  man 

|H^  die  zu  verdunstende Flttssigkeit  in  flachen 

\  M^  Schalen,  wohl  bedeckt,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  Sberlässt  —  frei- 
will ige  Verdunstn  ng—,  oder  wenn  man 
dieselbe  in  abgeschlossenen,  luft«rfnllten 
oder  möglichit  luftleer  gemachten  B&n- 
men  über  Stoffen  aufstellt,  welche  begie- 
rig Wasser  anziehen  (Chlorcalciam,  Schwe- 
felsäurs ,  Fhoephortänreanhydrid  etc.), 
und  hierdurch  die  Verdunstung  be- 
schleunigen —  Verdunstung  im  Ex- 
■iccator.  Letztere  Art  der  Verdunstung 
pflegt  in  der  Weise  zur  Ausführung  zu 
gelangen ,  dais  man  die  Schale ,  welche 
die  zu  verdunstende  Flüssigkeit  enthält, 
ftber  oder  besser  unter  einem  anderen 
^  _         .  flachen  Geßlsse,   welches  den  waeserent- 

H  I         i  ziehenden  Körper  enthält,  aubtellt,  beide 

^V  I         I  Schalen    dann    auf    eine    abgeschlilhne 

IB  I  Qlasplatte  stellt  und   sie  mit  einer  Qlaa- 

I  glocke,  die  des  besseren  VersidilusM«  we- 

I  gen   an    der   Unterseite   mit    Fett    oder 

I  Talg    bestrichen    ist,     fest    verschlieMt 

(Fig.  17  a.  T.  8.),  Boll  die  Yerdtinstung 
im  luftverdnnnten  Räume  rot  sich  geben,  so  ist  dieselbe  Vorrichtung  nur  auf 
dem  Teller  einer  Luftpumpe  aubustellen,  und  mittelst  letzterer  die  in  der 
Glocke  beSndliche  Luit  auszupumpen. 

Durch  Verdunstung  wird  Wärme  gebunden,  und  swar  um  »o  mehr  und 
um  so  wahrnehmbarer,  je  schneller  die  Verdunstung  von  statten  geht  — 
Teidunstungskälte.  Läset  man  z.  S.  auf  der  Handfläche  eine  leicht  flüch- 
tige Flüssigkeit  verduneten  —  Aether.  Alkohol  — ,  so  wird  man  das  OefBhl 
der  Kälte  empflnden,  weil  der  Haod  die  zom  Verdampfen  der  FlBiaigkeit 
nöthige  Wärme  entzogen  wird.  Die  porösen  Thonkrüge  —  Alearasas  — , 
deren  man  sich  in  Spanien  etc.  bedient,  um  Flüssigkeiten  kOhl  zu  halten,  ver- 
danken ihre  Anwendung  der  Verdunstungsfcälte  der  durch  die  porösen  Wände 
hindurehmckemden  und  verdunstenden  Flüssigkeit. 
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Fig.  20. 


BUK  noch  grCaaere  BeschleimigDiig  als  durch  DmckTemuDdenmg  erfährt 
daa  Terdunften  durch  W&rmezuftihT  toh  aussen  —  Abdampfen,  Ter- 
diQLpfen  — ,  und  zwar  um  ao  mehr,  je  mebT  «ch  die  Tamperatur  der  zu 
Ttrdampfaideii  Fliiasigkeit  dem  Siedepunkt«  derselben  nShert. 

Unter  Sieden  oder  Kochen  versteht  man  die  Ueberfiihrung  einer 
iüngkeit  in  Dampf  durch  Erhitzen  bis  zu  dem  Punkte ,  wo  die  im  Inneren 
denelben  gebildeten  Dampfhiasen  öcb  nicht  mehr  verdichten,  sondern  an  die 
Oberfläche  treten  und  hierdurch  AufWEillea  und  Siedegeräusch  Terursaohen. 
Wild  eine  Flüssigkeit  erwärmt,  so  können  dcb  im  Innereo  derselben  ao  Innge 
iÖDt  Dimpfe  bilden,  als  die  Temperatur  noch  nicht  die  des  Siedepunktes  er- 
reicht hat  Der  auf  der  erwfirmten  Flüssigkeit  lastende  Druck  der  Atmosphäre 
beTirkt,  dass  die  nnterhalb  des  Siedepunktes  entstehenden  Dampfblasen  sich 
Keu  vieder  Terdichten ,  da  dieselben  erst  in  dem  Uomente  des  Biedens  eine 
■olehe  Spannung  —  Expausivkraft  —  erlangen,  welche  im  Stande  ist,  dem 
Drucke  der  Atmosphäre  das  Oleichgewicht  zu  halten.  Das  Eigenthümliohe  des 
Siedeni  oder  Kochen*  einer  Flüssigkeit  besteht  also  einestbeils  darin,  dass  alle 
derselben  zngeftihrte 
Wärme  zur  Dampflril- 
dung  verwendet  wird, 
anderentheils,  dass  die 
Dämpfe  sich  nicht  bloss 
an  der  Oberfläche,  son- 
dern auch  im  Inneren 
der  Flöasigkeit  bilden, 
mithin  eine  Spannung 
besitzen,  welche  den 
Druck  der  Atmosphäre 
aushält.  Je  geringer  so- 
mit der  Atmosphären' 
druck  ist,  um  so  leichter 
und  schneller  wird  eine 
Flüssigkeit  zum  Sieden 
kommen.  Durch  eine 
verstärkte  Erhitzung 
wird  wohl  die  Dampf- 
'  bildung  beschleunigt 
imd  Tennehrt,  nicht  dagegen  ier  Siedepunkt  erhöht.  Der  Siedepunkt  einer 
Flüri^eit  wird  nur  daim  erhöht,  wenn  der  auf  derselben  lastende  Druck 
durcb  itgend  eine  Vorrichtung  eine  Vermehrung  erfährt  (z.  B.  beim  Kochen 
im  Papin'schen  Topfe). 

Wird  das  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  in  Apparaten  oder  Gelassen  vor- 
Itmnnmen,  welche  gestatten,  die  entwickelten  Dämpfe  wieder  in  tropfbar 
Buragni  Zustand  übeizuTdhren  und  in  letzterer  Oestalt  zu  sammeln,  so  be- 
Kicbnet  man  eine  derartige  Operation  als  eine  Destillation,  die  dazu  ver- 
^aäoai  Apparate  als  Destillationsapparate.  Die  Destillation  bezweckt, 
fliicbügc  Substanzen  von  nicht  flüchtigen  oder  weniger  flüchtigen  zu  scheiden. 
Die  Eüuiehtnng  der  Destillationsapparata  ist  je  nach  dem  Qrade  der  Flüchtig- 
1^  les  durch  Destillation  zu  trennenden  KSrpers  eine  verschiedene.  Eine  der 
Bs&chHen  Vorrichtungen  dieser  Art  ist  die  folgende : 

Die  zu  destillirende  Flüssigkeit  wird  in  einer  tubulirten  Betorte,  deren 
Bali  in  einer  Vorlage  steckt,  anf  directer  Flamme  oder  im  Sandbade  zum 
Sudei  tthitaL    Die   Abkühlung   der  Vorlage   geschieht  durch  aiuSkches   Ein- 
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taachea  derselben  in  ein  QefSts  mit  ktiltem  Wouer  oder  indem  man  in  Eeeie- 
neter  Wei«e  nnanterbrochen  kaltes  WaMer  darauf  fliesien  liast.  Diese  Art  der 
Abkühlung  genügt  bei  der  Segtillation  von  Fliiwigfceiten,  welclie  einen  hohen 
Siedepimkt  haben,   deren  Dämpfe  alto  leicht  wieder  in   den  tropfbar  flüiiigen 


Fig.  22. 


Pig.  21. 


Zustand    übergeführt    - 

condeniitt  —  werden 
können  (Salpetenäure, 
Schwefelsäure  etc.).  Sol- 
len dagegen  leicht  fläcb- 
tjge  Substanzen  der  Deitü- 
lation  nnterworfen  werden, 
lo  irt  die  Verwendung  be- 
sonderer, das  Entweichro 
der  Dtimpfe  mögliebst  ver- 
meidender Kühlvorrich- 
tungen erforderlich.  Eine 
der  brauchbarsten  Voi- 
richtungen  dieser  Art  iit 
der  Lieb  ig 'sehe  Kühler, 
welcher  meistens  die  dortb 
Fig.  IB  nnd  19  (a.  fi.  SO) 
nud  Pig.  20  (a.  T.  8.)  ver- 
anschaulichte Gestalt  hat. 
Znr  DestillatJOD  in 
grosserem  Haaststal«,  wie 
cur  Bereitung  deiüllirtcr 
Wauer,  ätheriMher  Oele 
ete.  finden  sogenannte  De- 
•  tillirbUien  Terwen- 
dtmg.    IKeselben  besteben 

in  welcher  die  in  deitil- 
lirende  Flfissigbeit  zum 
Kochen  erhitzt  wird,  anil 
einem  zinnernen  Helme ,  welcher  die  entweichendeD 
D&mpfe  in  die  Kühlvorrichtung  leitet.  Die  durch  Con- 
densation  der  Dämpfe  in  dem  durch  kaltes  Wasser  *b- 
gekühlten  Kühlrohre  gebildete  Flüssigkeit  —  das  Destil- 
lat —  fliesat  alsdann  in  ein  untergestelltes  OeRas  ab. 

Haben  die  Bestaodtheile  einer  FlnsBigkeit,  welche 
man  der  Destillation  unterwerfen  will,  verBchiedene  Siede- 
punkte, so  geht  bei  Beginn  der  Destillation  zunächst  drr 
Süchtigste  Antheil  über;  allmUig  steigt  dann  die  Tem- 
peratur, bis  sie  schliesslich  bei  dem  Siedepunkte  des  im 
schwersten  flüchtigen  Bestandtheiles  anlangt.  Fängt  ms» 
die  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  übergebenden 
Flüssigkeiten  gesondert  auf,  so  bezeichnet  man  einen 
solchen  Frocess  als  fractionirte  Destillation.  Ds 
Jedoch  hierbei  twischen  den  einzelnen  Siedepunkten  scharfe  Grenzen  nicht 
vorhanden  sind,  so  ist  es  behub  einer  möglichst  vollständigen  Scheidung 
der  einzelnen  Bestandtheüe  erforderlich,  eine  derartige  Destillation  mehrütch 
an  wiederholen. 
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mt  fractionirt«  Dmtillation  wird  wesentlich  beschletiiiigt,  wtom  dmu  den 
Sritkdlben  mit  einem  KugelroliTe  (Fig,  21)  oder  mit  einem  Linnemaiin'fchec 
l>«illtdaiiMiiftatze,  welcher  eine  Anzahl  Köpfchen  aus  Flfttiudtaht  enthält 
%  23),  venleht. 

Um  eine  PlGwigkeit  im  Inftverdännten  Saume   in  dettjUiren ,   paait  mui 
In  mit  dem  DestiUationBapparate  in  Terbindung  etehenden  Kahler  B  (Fig.  iS) 
■p-      23,  luftdicht  in  die  Vorlage  A  ein  und 

verhindet  letztere  aliidBiui  dnrcb  das 
I  Rohr  O  mit  einer  Waaierluft pumpe. 
Nachdem  die  Luft  durch  die  Pumpe 
ana  dem  Apparate  mOglichat  entfernt 
iit,  erhitzt  man  die  >u  deitiJlirenda 
Flflsrngkeit  snm  Sieden  und  Uast 
während  der  DettillaÜon  die  Luft- 
pumpe in  Tbfttigkeit. 
J*  nachdem  dai  der  Destillation  m  unterwerfende  Material  flünig  ist, 
bai^h  sich  bei  dem  Erhitzen  verflüssigt,  oder  dasselbe  sowohl  vor  der  'Er- 
binnsg,  ab  aaeh  während  derselben  fest  ist,  unterscheidet  man  zwischen 
DUiei  und  trockener  Destillation.  Bei  letzterer  werden  feite  Sub- 
Mucn  in,  eisernen  oder  thOnemen  Betorten  soweit  erhitzt,  dais  sie  eine  Zer- 
Mrai|  erleideu  und  dadurch  mehr  oder  minder  QBchtige  Destillate  liefern.  — 
IMillstion  des  Holses,  der  Knochen,  der  Steinkohlen  etc. 

Id  naher  Beziehung  zur  Destillation  steht  die  Sublimation.  Man  he- 
tidnet  hiermit  die  Ueberfühmng  eines  flächtigen  festen  Körpers  in  Dampf- 
tim md  die  Verdichtung  dieser  Dämpfe  tu  dem  nnprünglichen  festen  Körper. 
br  Zweck  der  Sublimation  besteht,  ähnlich  wie  hei  der  Destillation,  in  der 
Tnumng  flöchtiger  Körper  von  nicht  fifichtigen  oder  weniger  fluchtigen. 
Tihrmd  jedoch  der  sublimirende  Körper  —  das  Suhlimat  —  stete  fest  i«t, 
i> dn  destülirende  —  das  Destillat  —  wenigstens  zunächst,  stets  tropfbar 
iWg.  Srhitzt  man  z.  B.  ein  ESmchen  Salmiak  iu  einem  trockenen  Reagens- 
|1**'>  so  Terflüohtigt  sich  dasselbe,  ohne  jedoch  vorher  zu  schmelzen  —  es 
mbÜniTt  — ,  um  sich  an  den  kdlteren  Theilen  des  Glases  wieder  in  fester 
lormsl 


AdhSaions-  und  Cob&eionserBoheinnagen. 

Hilt  man  zwei  möglichst  ehene  Glas-  oder  Hetallplatt«n  fett  an  einander, 
*>  Hnerkt  man,  doas  zu  ihrer  Trennung  die  Anwendung  einer  grösseren  oder 
S"™t!Mwi  Kraft  erforderlich  iR-  Aeholiches  macht  sich  bemerkbar  hei  Be- 
^>^nu]g  fMer  Körper  mit  Flüssigkeiten.  Diese  Anziehungskraft,  welche 
'*>Kl«>ideti  Oberflächentheilchen  verschiedener  Körper  bei  der  Berühmng 
»adnander  wirkt,  bezeichnet  man  als  Adhäsion,  wogegen  die  Anziehungs- 
^  welche  die  kleinsten  Theile  eines  und  desselben  Körpers  auf  einander 
'*AW,  all  Cohäsion  bezeichnet  wird.  HSnflg  ist  die  Kraft  der  Adhäsion 
P^KT  sls  die  der  Cohäsion;  dies  macht  sich  dadurch  bemerkbar,  dass  ein 
"^  fa  einen  Körpers ,  der  in  Berührung  mit  einem  anderen  gebracht  ist, 
"mm  haften  bleibt  Tauchen  wir  z.  B.  einen  Olasstnb  in  Wasser  ein,  so 
■"^Alen  wir  beim  Herausnehmen  das  Anhaften  von  Wasaertbeilchen  —  ein 
™<Uli.«rden.  Wird  dagegen  ein  Olasetab  in  Quecksilber  eingesenkt  nnd  wieder 
"^MfOKnimien,  so  findet  kein  Anhaften  des  Quecksilbers  statt  —  Qlas  wird 
^  teckalber  nicht  benetzt.   Während  in  dem  ersten  Falle  die  Adhäsion  die 

■*bidt,  ^anwMnllKha  Chami*.    I  g 
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Coha>ion  überwiegt,  ist  in  dem  süfeiten  die  Adh&Momkraft  Khwftober,  als  die 
zwiKhen  den  einzelnen  QneokBÜbertbeilclien  waltende  Cohfiaion, 

In  der  Adhäiionskraft  finden  eine  Eeihe  alltäglicher  Erwiheinungen  eine 
einfache   Erklärung.     80   z.  B.  das  Schreiben  mit  Kreide,  Bleistift  oder  Tinte, 
Am  Kitten,  Leimen,  LÖthen,  das  Temlbern,  Vergolden  etc.    Ebenso  sind  eine 
Fig.  24,  Fig-  25.  ^S-  26.  Fig.  27. 


1 


Reihe  cheinivcher  Operationen,  die  za  den  gehrftnchlichrteu  des  Laboratoriam» 
gehören,  auf  die  Lette  von  der  Adhäsion  zurückzuführen ,  Eine  Or  den  Che- 
miker besonders  interessante  Art  der  Adhäsion  ist  die  Capillarität,  Man 
versteht  hierunter  das  Bestreben  von  Flüssigkeiten ,  deren  Adhäsion  die  Cohäsion 
der  Einzeltheilcben  überwiegt,  an  den  Flächen  fester  Körper,  besonder*  in 
Fig.  29.  engen    BShrchen    (UHarrQlircben ,    CapiUaren). 

emporzusteigen.  Taucht  man  z,  B.  ein  Qlan- 
röhrchen  in  Wasser  ein,  so  steigt  letzteres  darin 
empor,  und  zwar  um  so  höher,  je  enger  das 
Böhrohen  ist  (Fig.  24).  Die  Oberfläche  einer 
derartigen  Flüssigkeit,  der  Meniscus  derselben, 
ist  daher  ein  concaver  —  Capillarascension 
(Fig.  25).  Anders  verhält  es  sich  bei  Plüssig- 
keiten,  bei  denen  die  Cohäsion  der  einzelnen 
Tbeile  grösser  ist,  als  die  Adhäsion  cn  fesita 
Xörpem.  Taucht  man  ein  Olasröbrcbeu  in  eine 
derartige  Flilsaigkeit,  2.  B.  in  Quecksilber  ein, 
to  sinkt  das  Niveau  in  demselben,  und  zwar 
nm  so  mehr,  je  enger  das  Bohr  ist  (Fig.  2f>). 
Die  Oberfläche  einer  solclien  FläBsigbeit,  der 
Meniscus  derselben,  ist  in  Folge  dessen  ein 
couvexer  —  Capillardepression  (Fig.  27). 
Da  poröse  Körper,  wie  Fliesapapier,  Leinwand, 
Filz,  unglasirte  Thonplatten  etc.,  gleichsam  aus 
einem  Systeme  derartiger  Oapillarröbrchen  be- 
stehen, so  erklärt  sich  hierdurch  die  Capillarität  dieser  Stoffe,  sowie  auch  die 
Fähigkeit  derselben,  FlüsKigkeiten  aufousaugen. 

Uebt  die  Flüssigkeit,  welche  mit  derartigen  porösen  Körpern  in  Berüh- 
rung gebracht  wird,  einen  Druck  auf  letztere  aus,  so  lässt  sie  sich  durch  die 
Poren  derselben  hindurchtreiben,  und  zwar  wird  liieset  Hindurchsickem  um  so 
schneller  von  statten  gehen ,  je  poröser  der  zu  durchdringende  Körper  und  je 
grösser  der  darauf  lastende  Druck  ist.  Hierauf  beruht  das  Coliren  und  Filtriren 
von  Flüssigkeiten.     Will  man  feste  Bestandtheile ,   welche   in  einer  Flüssigkeit 
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iiisp«tidirt  tind,  von  letzte- 
rer trsnneD ,  so  gieitt  man 
daher  die  Flassigbeit  in 
geeigneter  Weise  auf  eiiieu 
porösen  Körper  (Leinwand, 
Flanell ,  Flieiipapier  et«.), 
welcher  alsdann  nur  die 
FlüBsigkeiC  hindurchflienen 
lliut,  dagegen  die  festen, 
darin  auspendirten  TheilcheD 
cnrückhält.  Eine  bei  Filtra- 
tion von  dicken  und  schlei- 
migen  Fläeügkeiten  sieli 
besonders  empfehlende  Tot- 
richtung  ist  die  der  sogenann- 
ten SaugOlter  (Fig.  28).  Um 
das  Zerreissen  des  Filters 
zu  verhüten ,  ist  in  den 
Trichter  a  ein  anschliessen- 
der Flatinconus  i  eingelegt, 
in  welchen  daun  das  voll- 
ständig anschliessende  Fil- 
ter c  eingesetzt  wird.  Ist 
die  zu  flltrireude  Flnssigkeft 
in  das  Filter  e  eingegossen, 
so  wird  durch  Saugen  mit- 
telst einer  geeigneten  Saug- 
Vorrichtung  —  Wasserlnft- 
pumpe  oder  in  deren  Er- 
mangelung einfaches  Saugen 
mit  dem  Munde  — ,  welche 
an  dem  Bohre  <j  angebr&cht 
ist,  in  dem  zur  Aufnahme 
des  Filtratee  bestimmten  Oe- 
Nsse  «  ein  luftverdünnter 
Baum  hergestellt,  und  so 
durch  Schaffung  eines  auf 
der  zu  flltrirenden  Flüssig- 
keit lastenden  TIeberdrucket 
die  Filtration  beschleunigt 
An  Stelle  einer  Wasser- 
Inftpnmpe  kann  man  sich 
zur  Beschleunigung  der  Fil- 
tration auch  eiues  einfachen 
Aspiraton  bedienen,  wie  ihn 
Fig.  29  darstellt.  A  und  B 
sind  Ewei  gleich  grosse,  etwa 
3  1^  5  Liter  fassende,  didht 
über  dam  Boden  mit  einem 
Hahne  versehene  Flaschen, 
von  denen  A  mit  ■Wasser 
geföllt,   B  dagegen  leer  ist. 
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Wird  A  mSglichst  hoch,  B  möglichst  tief  gestellt,  go  bewirkt  Aa»  bei  gedffiieten 

HShnen  durch   das   Eaotichukrohr   a  ana   A   in   B   ausfliessende   Wnuer  ein« 

Lntlverdännung  in  der  oberen  Flatche,  die  durch  Verbindung   derwlben  mit 

dem  Filtrirappamte  C  zur  Beschleunigung  der  Filtration  benutzt  werden  knnD. 

Y\~   gn  I«t  da»  gesammte  Waseer  »u»  A 

'  auegeflossen,  so  genügt  ein  Wecli- 

*el  in  der  Btcllung.  ein  Umtaum:li 

der   beiden    Flaschen,    um   An 

Aspirator  von  Neuem  in  Thfiiig- 

kelt  zu  setzen. 

Bringt  man  zwei  verschiedene 
Flüssigkeitea    mit    einander    in 
directe   Berührung,    so    werden 
dieselben  sich  entweder  TOlliiHti- 
dig  mit  einander  miichen,  venu 
die   Adhftsion  die   Cohäsion  der 
einzelnen  Theilchen  überwiegt  — 
Wasser  und  Weingeist  — ,  oder 
■ie  werden,  der  Kühe  Sberluwn, 
sich  alsbald  wieder  trennen  und 
sich   entsprechend    ihrem   ipeci- 
fltchen  Gewichte   über  einander 
lagern,  sobald  die  Cohftsion  eine 
grOtsere  ist,  als  die  Adhition  — 
Wasser  und  Oel.    Die  Hengnni; 
zweier  miichbareu  Flüssigkeiien 
volMeM  sich  beim  Schütteln  oder  Umrühren  sehr  schnell,  sie  findet  aber  such 
statt  bei   vorsichtiger  Schichtung  der  einzelnen   Liquida.     Schichtet  man  auf 
letzterwähnt«  Weite  z.  B.  Wasser   und  Weingeist ,   so  wird   nach   einiger  Zeit 
eine  gleicbffimige  Mischung  der  beiden  Flüssigkeiten  erfolgen.     Diese  Erschei- 
j,.      -j  nung  der  nach  und  nach  i^io- 

tretenden  gleiohßrmigen  Mi- 
schung zweier  Flüssigkeit en 
bezeichnet  man  mit  dem  Ka- 
men der  Diffusion.  Die 
Diffusion  von  Fläuigkeiien 
vollzieht  sich  anoh,  wenn  die- 
Mlben  sich  nicht  in  unmittel- 
barer Berührung  befinden, 
sondern  durch  eine  pcrüw 
Substanz  (vegetabilische  oder 
tbierische  Membran)  getrennt 
sind.  Da  jedoch  die  Poren 
der  Membran  verschiedenen 
Flüssigkeiten  mit  verschiede- 
ner Leichtigkeit  einen  Durch- 
gang gestatten,  so  muss  die 
Menge  der  Flüssigkeit  ent- 
weder auf  der  einen  oder  auf  der  anderen  Seite  der  Membran  zunehmen.  Briu^ 
man  z.  B.  eine  Kochsalzlösung  in  einen,  unten  mit  einer  Membran  verschlou^- 
nen  Cjlinder  a  (Fig.  30),  und  stellt  dann  denselben  derartig  in  ein  Becher- 
glaa  i  mit  Wasser,  dasa  das  Niveau  der  Flüssigkeiten  innerhalb  und  ausserhslb 
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da  CjUnden  gleich  hoeb  iit,  w  irltd  mut  Dach  einiger  Zeit  ein  Steigen  dea 
FlöMigkeitaniTeauB  in  dem  Gelinder  a  1)001)00111611.  Umgekehrt  sinkt  die  Fl&sng- 
iät  in  dem  Gelinder,  wenn  sioh  die  Salzlösung  aaBserhalb  und  das  Waaser 
inierlulb  denelben  befindet.  Diesen  AnstauBch  von  FlüBsigkeiten  dnicb  ein« 
poröfe  Scheidewand  bezeichnet  man  als  Endosmose  oder  DioEmose.  Das 
DiAmkxuvermttgen  versohiedener  Babstonzen  ist  ein  Terschiedeues.  ErystaUisit- 
bsre  ESrper  —  ErystaUoidsnbatanzen  —  diffiiudiren  leicht  und  schnell 
duch Hembranen,  wogegen  ankrystalliidrhare  —  Colioidsubstanzen  —  ent- 
*«der  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwer  hiudurehgelassen  werden.  Dieset 
angleiche  Verhalten  genannter  Substanzen  kann  cur  Trennung  derselben  be- 
Dstzt  «erden.  Der  zu  letzterem  Zwecke  zur  Terwendung  komraende  Apparat 
hont  Dialysator,  der  Vorgang  selbst  Dialyse.  Zur  Ausffihmng  der  Dialjte 
Tovcbtiesst  man  das  eine  Ende  eines  ojlindriscben  OefBases  (Fig.  31)  straff  mit 
(eDchter  thierisotaer  Blase  oder  mit  Pergamentpapier,  bringt  in  das  Innere  deft- 
Klboi  die  Eo  dialysirende  FlOttigkeit  und  taucht  hierauf  das  Ganze  einige 
Uaieu  tief  in  ein  zweites,  nur  Wasser  enthaltendes  Oeft«*  ein.  Ueberlässt  man 
iuin  den  so  vorgerichteten  Apparat  tioh  selbst ,  so  diffUndiren  nach  kflrzerer 
oder  lingerer  Zeit  sJle  Kiyitalloide  in  das  äussere  Wasser,  wogegen  die  Colloide 
TollitiDdig  in  dem  inneren  Cylinder  znrückbleiben. 

Ein  Uuüiohea  Terhalteu  wie  FlBssigbeiten  zeigen  auch  gasförmige  EOrper, 
«nm  dieselben  dnroh  eins  por&se  Wand  von  einander  getrennt  sind,  Han  b»- 
»iehiiet  letzter«  £r«^einung  aU  Diffusion  der  Qase  oder  Oasdiffnsion. 


Bei  der  AnflOsimg  eines  festen  EOrpen  in  einer  Flfissigkelt  findet  eine 
Tcndnigong   der    beiderseitigen   Holecfile    statt,    indem    die    Anziehnngskraft 


0  In  Kflcksiclit  kuf  ihre  Hamogcaitit  und  vjS  ihre  lanitigcii  EigciKcIuftcn  sind 
die  lÄnngni  nicht  ■]■  michsnische  Gcmeng«,  »ndcm  mli  chemische  Tsrbindangni  nsch 
TniadaHchen  VsThUtnliKii  (•.  dort),  d.  h.  ^i  homogen«  Gemenge  snnueben,  in 
don  durch  mechnnischs  HBlfimlttal  keine  Trennung  der  Knielfaeitandtbells  erzislt 
*cnlcs  kann. 

Die  Lanmgeu  dar  ^oren,  Baien  nnd  Sslia  in  Wasser  weichen  In  ihrem  Tn-halten, 
Wnsden  ia  Ihrem  Eratarrnngspankta  waieutlich  Ton  denen  IndiStoenter  Körper 
•b.  Wird  daa  Holtculargewicht  irgend  einer  Verbindung  in  dem  lOOfschen  Uolecolar- 
Eendite  irgend  einer  dsron  Tenchiedenen  Flüsaigkdt  anfgelSit,  so  wird  nach  den 
rilenodiiugcn  Ton  Bsoult  (TgL  auch  D.  organ.  Tbeil)  dar  Gefrierpunkt  derKlben  im 
AtlftBrineo  um  0,03*  erniedrigt.  L5it  man  nou  Säuren,  Baun  oder  Salie  in  dieien 
HtapanrhUtniaacn  in  Waaur  auf,  »o  beobachtet  man,  dui  der  QeErierpankt  das 
VuMn  hierdurch  Tial  weiter,  htnßg  doppelt  lO  weit  erniedrigt  wird,  all  diai  durch 
du  Htlecnlirgewicht  Irgend  eine!  indifferenten  Korperi  der  Fill  iit. 

Wbiie  man  daher  aoi  dieier  Ge&ierpnnktierniedrigung  das  Holeculargewicht  Jener 
TcriiiaduigcD  (Salie  etc.)  berechnen,  lo  wurde  danelba  itets  klelDsr  gefunden  werden, 
ik  «I  uuh  der  chemüchen  Formel  lein  »Ute.  Sieia  eigenthümliche  Eracbeinnng, 
«dcW  ipedell  in  wliierlger  LSniag  eintritt,  ßndet  nuh  S.  Arrbeniui  dadurch 
•uie  ErUIrnng,  dasi  jene  Stoffe  In  dieier  LGaung  eine  Diasociation  In  ihre  Componenten 
ediUea  haben.  Hiernach  wfirden  x.  B.  In  einer  wiiierigen  ChlomatriumlBiuDg  die 
CMontfariummolecflla  nicht  mehr  ali  lolche  Torhanden,  londem  snm  grünten  Thaile  in 
tua  UsuBg  zu  Natrium  und  Chlor  nr&llen  leln. 

So  weu^  wahncheinlicb  auch  diese  Hjpatheie  auf  den  ersten  Blick  erscheint,  eo 
»tnAm  teh   gewichüga   Orfinde   fflr   die   Bichtigkeit   denalban   (vgl.   3.   69).     Die 


n,g,i,7cdby  Google 


38  Allgemeine  physikalische  BeziehuDgen. 

(Coliamoii),  welche  die  Molecüle  dea  feiten  KÖrpera  ruMmmeoMlt ,  durch  die 
lebendige  Kraft  der  FlOirigkeitamolecüle  überwunden  wird.  Da  bei  der  Aal- 
IQenug  eines  festen  Körpera  in  einer  FlÜNigkeit  ein  Uebergmng  dee  vorher 
■tarren  E&rpers  in  den  tropfbar  flüssigen  Aggregatzustand  stattfindet,  hierb« 
aber  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  der  Molecüle  gesteigert  wird  (i.  8.  27), 
•o  mnse  bei  der  Aaflösang  ein  Verbrauch  von  W&nne  stattfinden,  railhin  ein 
merkUches  Sinken  der  Temperatur  eintreten.  Letzteres  ist,  wie  die  Erfahrung 
lehrt,  auch  im  Allgemeinen  der  Fall,  wenn  siebt  nebenherlaafende  rein 
ohemiscbe  Processe  durch  Wfirmeentwickelung  einen  entgegengesetzten  EinfluM 
ausüben  (vgl.  8.  27). 

Die  LösUchkeit  eines  festen  Körpers  ist  besonders  abhängig  I)  von  der 
Natur  desselben,  2)  von  der  Art  des  Lösungsmittels,  3)  von  der  Temperatur 
und  t)  von  der  Gegenwart  bereits  gelöster  Körper.  Von  geringerem  KinflusM 
ist  der  Druck,  welcher  auf  dem  Lösungsmittel  lastet. 

Die  Menge  eines  Körpers,  welche  von  einem  LOsungamittel  zu  einer  homo- 
genen Flüssigkeit  aufgelöst  wird,  ist  je  nach  der  Natur  desielben  eine  sehr  ver- 
fchiedene.  Stoffe,  von  denen  sich  nichts  löst,  bezeichnet  man  ale  unlötliehe 
(Kohle,  Bchwerspath  etc.),  solche,  von  denen  verhUtniMm&stig  nur  wenig  auf- 
genommen wird,  als  schwer  oder  wenig  lösliche  (Gyps,  Aetzkalk  etc.)  und 
■chliesslich  solche,  von  denen  grosse  Mengen  mit  Leichtigkeit  aufgelöst  weiden, 
als  leicht  lösliche  (Jodkalium,  Bromkalium  ete.).  Zieht  ein  Körper  schon  bei 
der  Aufbewahrung  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  um  sieh  damit  zu  verflüssigen, 
so  beseichnet  man  denselben  als  einen  zerfliesslichen  oder  hjrgroskopiscben 
(Chlorcaicinm,  Aetzkali  etc.).  Die  Menge,  welche  ein  Lösungsmittel  von  einem 
Körper  bei  einer  bestimmten  Temperatur  anfiulösen  vermag,  ist  eine  gmu 
conatante.  Die  hierbei  aufgenommene  Menge  des  zu  lösenden  Körpers  bezeichnet 
man,  auf  100  Oewicbtetheile  des  Lösungsmittels  berechnet,  als  den  Löslich- 
keitecogfficienten  des  betreffenden  Körpers.  Wenn  E.B.  100  Thle.  Wasser 
bei  lOO^C.  S9  Thle.  Kochsalz  zu  lösen  vermögen,  so  ist  die  Zahl  SB  der  LSelich- 
keitsooefficient  des  Kochsalzes  iür  die  Temperatur  von  100')  0. 

Als  Lösungsmittel  werden  verwendet:  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpentinöl  etc.  Hat  ein  Lösungsmittel  von  dem 
zu  lösenden  Körper  so  viel  aufgenommen,  ai»  es  bei  der  obwaltenden  Tempe- 
ratur davon  zu  lösen  vermag,  so  bezeichnet  mau  eine  solche  Lösung  als  eine 
gesättigte,  im  entgegengesetzten  Falle  dagegen  als  eine  ungesättigte. 

Eine  Erhöhung  der  TemperBitur  des  Lösungsmittels  durch  Zufhhr  von 
W&rme  erhöht  im  Allgemeinea  die  Löeiugsfilbigkeit  desselben  und  vergrössert 
mithin  den  Lösungsco^fflcienten  des  zu  lösenden  Stoffes.  Erkalten  derartig  heiss 
gesättigte  Lösungen ,  so  scheidet  sieb  ein  Tbeil  des  aufgenommenen  Körpeii 
wieder  in  fester  Qestalt  aus,  während  ein  anderer,  dem  Lfisliehkeitocoeffloienten 
für  die  Temperatur  der  Abkühlung  entsprechender  Tbeil,   in  Usung  verbleibt 

MstriamatDine,  welche  man  als  »lebe  in  einer  wäuerigen  ChloniatriumlBsaiig  annshmni 
moH,  ■cfacinen  ie  ihren  Efgenschsften  durch  sehr  tluki  elektrische,  ihrer  eigsDtlicbeD 
Mstnr  nach  jedmh  eicht  näher  bekannte  Ladungen,  Im  Vergleich  £u  dem  Natriom,  was 
wir  all  , freies  Natrium"  kennen,  verindeit  in  lein.  Letiberea  enthalt,  in  Gegeosalie 
m  erstereni,  keine  elektrische  Ladnng. 

Entzieht  man  den  in  der  ChlomstrlumliSsuDg  enChalleneu  Nstriamstomea  ihre 
etektriscbe  Ladnng,  indem  man  sie  durch  Einwirkung  eines  galvanischen  Stromes  all 
solche  wirklich  abscheidet,  so  entsteht  sofort  durch  Verlast  der  elektrischen  Lsdong 
gewShnliches  Matriam,  welches  jetit  die  Fihigkeit  besitzt,  Wasser  anter  WaasersloiT- 
eotwickelang  za  sersetten  et«.     Aebniicb  verhült  es  sich  mit  dem  Chlor. 
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Vaden  Stoffe  sa^lact,  welche  in  ihren  LOtliobkdtorerh&ltiiiuen  von  eimtnder 
itnchieden  nnd,  m>  wjheidet  sich  znnäcliBt  der  schwerer  IMlcbe  aui,  wogegen 
der  lÜElitcr  KMicbe  noch  ganz  oder  tbeilweiis  in  LOrang  gebalten  wird. 

finige  Balzl5inng«o  (Glanbenalz,  ITaMomaceUt)  machen  jedoch  von  obiger 
Begel  »cbeinbar  eine  Ananahme,  indem  ite  in  der  Wftnue  gesättigt,  beim 
nügm  nnd  vor  Staub  geacbfltnen  Erkalten  finnig  bleiben,  troUdem  de  bei 
jatr  Temperatur  eine  grOnere  Menge  des  betrefteuden  Eörpen  gelDst  wt- 
hiltai,  als  dem  UMichkeitacofifBcienten  desselben  f9r  die  niedrigere  Temperatur 
oit^iicbt.  Die  Berabrung  mit  einem  ipitieu  Olasrtabe  oder  mit  einem  fetten 
Futikelchen  de*  in  IilJnmg  beändlichen  Salzes  ist  in  diesem  Falle  ausreichend, 
gm  die  pl«2liche  Abecheidnng  des  für  jene  Temperatur  flberschfissig  gelösten 
Stltes  lU  bewirken.  Solche  LOsungen  bezeichnet  man  als  übersKttigte. 
Ditse  Encheinnng  findet  eine  ErU&rimg  in  dem  Umstände ,  da«s  einige  Salze 
dieFUiigkeit  besitzen,  mit  venohiedenen  Ery  stall  waMermengen  tu  kryitallisiren, 
■0  dus,  je  nachdem  sieh  in  der  LCsang  das  eine  oder  da«  andere  Salz  bildet, 
der  LCiliehkeitsco£fflcent  ein  grösserer  oder  geringerer  itL  So  kennt  man  c  B. 
TDD  dem  Matrinmsulfat  zwei  durch  den  ErystallwMtergebalt  unterschiedene 
Tcctindongen:    Na'SO*  +  lOH'O  und  Ka^SO*  +  TH^O. 

Snterea  Salz,  welches  bei  weitem  weniger  IStlich  ist  als  dal  zweit«,  bildet 
och  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen,  letzteres  dagegen  findet  liöb  in  den 
nKaannten  fibera&ttigten  KatriumsulfatlQsungen.  LftMt  mau  alsdann  in  eine 
driutige  Uiung  einen  Eryitall  des  gewöhnlichen  Katriummlfata  hineinfallen, 
n  wandelt  dch  dai  in  Iitanng  beflndliohe  wasBerftnoere  Balz  plötzUoh  in  die 
Khwerer  lOaliche,  wasserreichere  Verbindung  nm.  Eine  Folge  davon  iit,  das» 
iie  gesammt«  LSnmg  unter  Entwickelnng  TOn  Wärme  zu  einer  kiystaUinitchen 


fid  der  Erhöhung  der  Löslichkeit  eines  Körpers  durch  Erhfihnng  der 
Temperatur  dea  liCcongsmittelf  beobachtet  man  in  einigen  F&lleu,  dau  der 
LösUchkeitMoifScient  des  betreffenden  KSrpers  mit  jedem  Temperatui^rade  um 
«ine  beetinunte  Qrös»e  znninunt  (Cblorkaliom ,  Chlorbarium,  HagnesiumsDlfftt). 
In  den  bei  weitem  bSnflgaten  FUlen  ist  jedoch  da*  Wachsthnm  dei  LOslich- 
kcitseodfBdenten  nicht  an  derartige  Begelm&esigkeiten  gebunden,  ja  anter  TJm- 
■tindeo  kann  «ogar  die  LCalichkeit  durch  Temperatuixnnahme  vermindert  werden, 
•0  dass  derartige  Körper  bei  niederer  Temperatur  leichter  löelich  sind  als  bei 
büheier  (CalcinmhjdTozyd,  Calcinmsnlfat  etc.).  In  anderen  Fällen  steigt  die 
LüsHchkeil  Ut  an  einer  bestimmten  Temperatur,  um  darüber  hinans  sieh 
vesrntlieb  m  vermindern;  in  Folge  dessen  wird  dann  eine  Ausscheidung  des 
gfUstan  Körpers  bewirkt.  So  liegt  z.  B.  das  Maximum  der  LOslichkeit  de« 
Muriamnilfhta  bei  33  bis  Z4f;  steigt  die  Temperatur  der  hierbei  gesättigten 
IiösBiig  fiber  84O,  so  findet  eine  Abseheidung  von  wasserarmerem  Katrinm- 
■nl&t  statt.  Ea  beruht  dieses  Verhalten  darauf,  dass  mit  dem  Steigen  der 
Tmperatiir  der  KrystaUwassergehalt  der  betreffenden  Salze  eine  Aenderung 
«leidet,  mid  in  Folge  dessen  waiserftrmere ,  schwerer  lösliche  Verbindungen 
gebildet  werden. 

Du  LOanngsvermögen  mner  Flöesigkeit  wird  weiter  dadnrch  beeiuBuESt, 
dus  Nhcm  ein  oder  mehrere  Körper  von  derselben  anfgenonunen  sind.  In  den 
neiMen  mien  wird  hierdurch  die  LOeungiKhigkeit  eine  Verminderung  erleiden, 
otuH  jedoch  filr  einen  anderen  Körper  ganz  aufgehoben  zu  werden.  Flfisaig- 
krittn,  welche  mit  einem  Körper  Tollst&ndig  gesättigt  sind,  können  daher  immer- 
kin  *(ai  ainem  anderen  Stoffe  noch  reichliche  Mengen  au&ehmen. 

Vat  bei  gewShullcher  Temperatur  die  Löslichkeit  eines  Kör- 
F*»  in  Taster  oder  in  einem  anderen  Lösungamittel  sn  bestimmen,  bringt 
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man  eine  entaprachende  Hen^  davon  in  ein  weites  BeagensglAs,  flbergieut 
disHlbe  mit  einem  zur  ToliitADdigen  Löiong  ungenfigenden  Quantum  des 
Löeungunittels,  erwSrmt  die  Stiscliang  gelinde  und  läset  sie  alsdann  durch  Ein- 
tauchen in  Wasser  von  Ib^C.  erkalten.  Zur  Vermeidung  einer  Uebersättigung 
der  IiOtnng  stellt  man  hierauf  die  Mischung  34  Stunden  bei  Seite  und  röhrt 
sie  während  dieser  Zeit  wiederholt  mit  einem  scharfkantigen  Glasstabe,  die 
WSude  des  Beagensglases  damit  reibend,  um.  Die  auf  diese  Weite  arzielte 
LOanng  ist  soblieitbcb  durch  ein  trockene«  Filter  in  einen  gewogenen  Tiegel 
zu  Sltriren.  die  Menge  derselben  eu  wKgen,  hierauf  lU  verdunsten  und  der  ver- 
bleibende Bäckftand  nach  d«m  Trocknen  bei  100"  C.  abermals  zu  wigen. 


Zur  Bestimmung  der  LCslichkeit  bei  höherer  Temperatnr 
bedient  man  sich  aro  geeignetsten  des  durch  Fig.  32  illuitrirtcn,  von  V.  Hejer 
construirten  Apparate«.  Die  Autlösung  des  betreffenden  Körpers  wird  mit  einem 
UeberschuBse  an  fester  Substanz  in  die  etwa  *0  ccm  fassende  Engelrßhre  a 
gebracht,  deren  unteres  Ende  durch  einen  durchbohrten  Eautschnkatopfen  ge- 
schlossen ist.  Die  Oeffnung  letzteren  (in  der  Figur  nicht  sichtbaren)  Stopfen« 
wird  durch  den  Glasstab  6  verschlossen.  Das  Kugelrohr  a  «Ipckt  unten  in  dem 
dickwandigen  Stücke  KautBChukschlauch  c,  welcher  eine  luft^cbte  Verbindung 
rwiichen  ihm  und  dem  das  trockene  Papierfilter  tragenden  Trichter  /  herstellt. 
Letatarer   befindet   uch    in   der    einen    Oeffnung    eine«    doppelt    durvhbobrten 
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KiitUchnkitopfeni  g,  welcher,  den  ßr  die  Aufnahme  des  Filtrats  heilimmten, 
«n  iO  hü  40  ccm  faasenden  Kolten  n  TerBchliesat.  Dia  dai-ch  die  hinein- 
UtrireDde  Flnsaigkelt  ani  letzterem  verdiängte  Luft  entweicht  durch  daa  dunit 
in  Tcttindung  itehenda  OhIorealcitUDtohr  A.  Letzteres,  sowie  das  obere  Ende 
dei  KugelTohres  a,  steckt  in  einem  weiten  Eautschukstopfen ,  welcher  die  die 
guue  Vomchtnng  uniBchtieB»eiide  (nngefihr  SOOnun  lange  nnd  77  mm  weit«) 
GltAUonge  I  schlieast.  Durch  die  Durchbohrong  m  kann  ein  Strom  Wasser- 
dunpf  in  den  Apparat  geleitet  werden.  Yor  dem  Versuche  wird  der  Kolben  n 
mit  dem  Ohiorcalciumrobre  h  (ohne  Kork-  oder  KautsohukTerschluse)  gewogen 
und  dann  werden  die  Tbeile  des  Apparates  verbunden.  Das  obere  Ende  von 
dem  CUorcolcinmapparate  h  k)uia  zweckmässig  bei  i  noch  mit  einem  anderen 
CUomlciamappartite  verbunden  werden,  um  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit 
SU  der  Luft  zu  verhindern.  Uan  leitet  hierauf  einen  kräftigen  DampAtrom 
diireb  den  Apparat,  während  mau  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Anf-  und  Abscbieben 
äet  ipiralig  gewundenen  Platin  -  oder  Silberdrahtes  p  die  Fiassigkeit  und  die 
img^llMe  Bnhatant  in  dem  Engelrohre  a  mischt.  Nach  nngef^r  Ib  Minuten 
lingem  Dnrchleiten  dee  Dampätromes  int  die  Temperatur  const&nt  und  besitzt 
dun  die  Löeung  im  Kugelrohre  die  Biedetemperatur  des  Wassers.  Man  öOhet 
hiennf,  wihiend  fortdauernd  Dampf  durch  den  Apparat  strömt ,  dnrch  lang- 
sunei  Empordehen  des  nuten  zugespitzten  Qiasstabes  b  das  untere  Ende  von  a, 
Dnd  Ust  die  gesättigte  Lösung  in  das  Kölbchen  n  filtriren.  Nach  beendigtat 
Filtiation  läsit  man  erkalten,  trocknet  das  KOlbchen  n  und  daa  Ohlorcaloium- 
ti^  k  sorgfältig  ab,  wägt  dieselben  von  Neuem,  spült  dann  den  Inhalt  des 
KUbehens  in  eine  gewogene  Bchale  oder  einen  gewogenen  Tiegel  und  bestimmt 
iea  Abdampfungsrückstand. 

B^  d«r  Anfl&snng  eines  festen  Kfirpera  in  einer  Flüerigkeit  ist  nur  die 
Ibiig*  der  letxtaren  beliebig  verinderlicb,  die  Menge  des  festen  KOrpers  dagegen 
u  bestinnite  Grenzen  gebonden  (vgl.  S.-  38).  Bei  der  LOsung  eines  flüssigen 
Xdrpen  in  einer  Flüssigkeit  sind  dagegen  die  Mengenverhältnisse  beider  Be- 
ttiudtheile  bänflg  ganz  unbegrenzt«,  wie  s.  B.  beim  Lösen  von  Weingeist  in 
Vsner  od«r  von  Qlycerin  in  Wasser. 

Aehnlich  wie  die  festen  und  flüssigen  KQrper  von  Flüssigkeiten  gelöst 
mxiea  können,  ist  dies  auch  bei  gasförmigen  der  Fall;  man  bezeichnet 
«iiM  derartige  Lösnng  als  Absorption.  Die  Menge  des  Gases,  welche  eine 
Flnn^it  bis  zur  Sättigung  absorbiren  kann,  ist  Ar  die  verschiedenen  Gase 
*iiM  Tetsehiedene.  Sie  hängt  ab  tnnftobst  von  der  Natur  des  Gase*  und  der  das 
betnffenden  Lösungsmittels,  weiter  aber  auch  von  der  Temperatur  nnd  dem 
Iirocke.  Im  Allgemeinen  ist  die  Abeorbirbarkeit  eines  Gases  umgekehrt  pn>- 
pnitiisuJ  der  Temperatur  und  ditect  proportional  dem  Drucke ,  den  das  zu 
liwide  Gas  auf  das  Lösungsmittel  ausübt,  oder  mit  anderen  Worten,  sie  ist 
US  so  kleiner,  je  höber  die  Temperatur,  um  so  grösser,  je  grösser  der  Druck 
it.  Aoeh  feste  Körper  besitzen  die  Fähigkeit,  gasförmige  Stoffe  an  ihrer 
Obetfliche  oder  in  ihren  Poren  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  aufzunehmen, 
ji  btnreilen  sie  in  Quantitäten,  die  das  eigene  Tolum  bedeutend  übersteigen, 
ni  lerdichten.  Namenthch  kommt  den  porösen  und  fein  vertheÜten  Körpern, 
*ie  Kohk.  Platinschwamm  etc.,  diese  Eigenschaft  in  hohem  Grade  zu.  So 
itiurUrt  z.  B.  Mach  geglühte  Buchsbaumkohle  bei  12"  tmd  TS3  mm  Druck  das 
W  bebe  ihres  Tolums  an  Ammoniakgas.  Eine  derartige  Absorption  von  Oasen 
üt  Meli  von  einer  Wärmeent Wickelung  begleitet,  welche  um  so  grösser  ist,  je 
luftiger  die  Absorption  stattfindet;  die  hierdurch  entwickelte  Wärme  kann  sich 
mler  DmstSnden  bis  zur  Entzündung  des  absorbirenden  oder  abeorbirten  Kör- 
VO  itagem  (Belbstentzflndong  von  Kohlen  etc.).     Eine  sinnreiche  Anwendung 
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der  Oaeabaorptioii  üt  das  Böberetner'iehe  Feuerxeug.  Dai  Enr  Entzündung 
dei  WasBentofFgHieB  lieDUtzt«,  fein  vertbdlt«  Platüt  betitzt  di«  Ffthigkeit,  den 
Sanemtoff  zd  verdichten  (lu  ozonidren).  Str&mt  nun  der  WaHerstoff  auf  einen 
solchen  mit  Baaerstoff  beladenen  Platiasobwamm ,  k>  findet  eine  Yereiiiigung 
der  beiden  QaM  zu  WaBaer  mit  solcher  HefUgfccdt  itatt,  da««  der  Platui- 
schwamtn  dch  zum  Olöhen  erhitzt  und  da«  nochstrCmende  Waaeer«toffga«  ent- 
Bändet.  Feste  E6rp«r  üben  auf  DBmpfe  bi«weiJen  eine  solche  Anziehung  aus, 
das«  de  dieselben  in  Folge  dessen  in  den  flilisigea  Aggregatzustaud  überführen. 
So  besitaen  z.  B.  Holz,  Haare,  Fischbein,  von  Obemikalien:  Chlorcaldom,  Pott- 
ascbe  etc.  die  Eigenschaft,  den  Wassetdampf  aus  der  Atmo«phftre  anmziehen 
und  durch  dessen  Condensaüon  EU  Vasier,  feucht  zu  werden.  Derartige 
EOrper  bezeichnet  man  als  hygroabopisobe. 

Erystallisation. 

In  Voratebendem  wurde  bereits  erSrtert,  dass  es  die  CobldoiiakTaft  iit, 
welche  die  gleichartigen  Molecüle  der  Körper  zu  einem  Qanzen  vereinigt  hüt; 
diese  Kraft  mass  also  nothwendiger  Weise  die  Foim  und  Qeatalt  der  Körper 
beeinflussen.  Bei  den  meisten  Körpern  beobachtet  man  die  Erscheinung,  das« 
«ie  bei  dem  Uebergange  ans  dem  gasiSrmigen  oder  flüssigen  Ag^regatzastande 
in  den  festen,  vermöge  der  Cohäsionskraft,  das  Beitreben  haibeii,  eine  regel- 
mftssige,  bestimmten  Oesetien  unterworfene  Gestalt  anzunehmen.  Derartige 
regelmässige,  von  ebenen  Fl&ohen  unter  bestimmten  Winkeln  begrenzte  Kftrper 
bezeichnet  man  als  Krystalle;  die  Erscheinung  selbst  als  KTystallitlren, 
Kristallisation;  die  Körper,  welche  sie  darbieten,  ab  kryitallisirbar 
(Quarz,  Kalkspath,  Alaun  etc.).  KOrper,  denen  eine  «olobe  regelrnftstige  An- 
ordnung vollständig  fehlt ,  nennt  man  amorph;  die  Bnoheinnng  selbst 
Amorphie  (Qlas,  Kreide,  Leim  et«.).  Zeigen  die  Körper  die  KrystaUfonn 
nur  in  sehr  undeutlicher  Weite,  so  dass  letzlere  nur  in  dem  Inneren  derselben 
oder  auf  dem  Bruche  bemerkbar  ist,  ja  auch  hier  sich  bisweilen  nnr  mit  be- 
wafltaetem  Auge  erkennen  ISsst,  so  bezeichnet  man  solche  Körper  als  krystal- 
linisch  (Harmor,  Alabaster  etc.).  Die  Ueberfühmng  der  Körper  in  den 
krystallisirten  Zostand  ist  eine  der  gebr&nchlichsl«n  Methoden,  um  dieselben 
von  ftemden  Beimengungen  zu  befreien,  sie  zu  reinigen.  Da  die  ErT>t*ll- 
bildung  sich  am  leichtesten  bei  dem  Uebergange  eines  Körpen  aus  dem  Büsrigen 
Aggregatzustande  in  den  festen  vollzieht,  so  Iftsst  man  dieselben  entweder  in 
geschmolzenem  Zustande  langsam  abkühlen  oder  man  sucht  de  ans  ihren 
Lösungen  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  etc.  abzuscheiden.  Bchmilzt  man  z.  B. 
Schwefel  in  einem  Tiegel  und  IBsgt  denselben  langsam  erkalten,  so  bildet  dch 
an  der  Oberfläche  allm&lig  dne  feste  Kroate.  Durchsticht  man  dieselbe,  so 
dasa  der  noch  flüsdge  äehwefel  ansflieaaen  kann ,  so  findet  man  die  dadurch 
entstandene  Höhlung  mit  wohl  anagebUdeten  Kryatallen  angefüllt.  Löst  man 
andererseits  einen  krystalliairbaren  Körper  in  einem  Lösungsmittel  anf  und 
U«et  dann  die  bei  erhöhter  Temperatur  gesättigte  Lösung  erkalten,  so  scheidet 
dch  ein  Theil  des  aufgenommenen  Körpers  in  Krystallen  ab.  Die  nach  dem 
Anachiessen  der  Krystalle  übrig  bleibende  Jjösung  bezeichnet  man  als  die 
Hnttertauge.  Auch  mos  dieser  kann  ebenso  wie  aua  den  bei  gewöhnUcber 
Temperatur  gesättigten  Lötungen  durch  Verdunsten  dea  Lösungsmittels  eine  wei- 
tere Kristallisation  erzielt  werden.  Die  «chlie«s1ich  hierbei  eintretende  Sättigung 
der  Lösung  mit  dem  anfgelSsten,  zu  kryatalliaiTenden  Körper  macht  dch  durch 
Abscheidnng  kleiner  Krystalle  an  der  Otwrfläche  —  Balxbaut  —  bemerkbar. 
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Di*  Krjfitfille  werden  Dm  so  grSBner  and  regelmSuiger  anigebildet  erbBlteii, 
jt  lugnmer  und  mhiger  die  ErkaltuDg  oder  Yerdumtang  vor  sieb  gebt. 

Di  jedem  krystalliBirbaren  Stoffe  eice  eigeDthomliche  KTystallforni  za- 
ionmt,  10  and  die  Formen,  welche  dieselbeii  darbieten,  auiBerotdeatlich  zftbl- 
[(ich  ud  muinigihltig.  Trotzdem  lassen  sie  uch  nach  dem  gröastren  oder  ge- 
[iiigireii  Qnide  ibrer  Symmetne  in  aechs  verschiedene  Glasten  oder  Sj'steme  — 
IrjBtallsyiteme  —  ordnen.  In  jedem  Krystalle  kann  man  gewisse  Bicb- 
citgeii  —  Axeo  —  outersckeideu ,  gegen  welche  die  verschiedenen  Fltlcben 
<nw  tmtmimte,  mehr  oder  weniger  aymmetriache  Lage  haben.  Je  nach  deren 
Ugt,  Zahl  nnd  Grösse  nntenoheidet  man  aechs  verschiedene  Krystallgysteme-. 
1.   Das  regnlSre  System.  1      4.   Das  rbombliche  System. 

S.   Das  quadratische  System.  b.   Das  monokline  System. 

3.   Das  hezagonale  System.       |      6.   Das  trikline  System. 
L  Das  reguläre  oder  tesserale  System  mit  drei  gleichen,  zu  ein- 
udei  rechtwinkligea  Axen  (Fig.  SS). 

oo  =  bd  =fg. 
Di«  Gmndfonn   dieses   Systems,   von  der  sich   die   anderen  Formen   am 
WhtettED  ableiten,  ist  das  Octafider  (Fig.  34),  begrenzt  von  acht  gleichseitigen 
Fip.  33.  Fig.  34.  Fig.  Si. 


T^ 


^«öiAai  (Eiystallform  des  Alauns,  de«  Hagneteisens  etc.).  Durch  Ab- 
"^"■«[Auig  der  sechs  OctaMereckeu  entsteht  die  durch  Fig.  35  ilinstrirt«  Form 
'^TMlKonn  des  Cblorkallumt).  Denkt  maa  sich  die  Abstumpfung  der  Ecken 
"tit  fortgesetzt,  dass  sich  die  Scbnittfltlcbeu  unter  TÖIhgem  Yerschwinden 
^  OclMderfl&chen  ring«  herum  berühren,  so  resultirt  der  Würfel  (Fig.  36, 
KiTHIfotm  des  JodkaUums,  Kochsalze«  etc.). 

Durch  Abstumpfung  der  zwölf  Octalderkanten  entsteht,  je  nach  der  OrCsse 
^  n  cndelten  neaen  Flftehen,  EunSchst  die  Form  der  Fig.  37  und  znletzt  die 
lorajerng.  38,  de«  Bhombendodek  anders ,  bei  welchem  die  Abstumpfungs- 
^^  lu  »  ibrer  gegenseitigen  Durchschneidung  angewachsen  sind  (Krystail- 
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foi'ra  dei  Onmitts,  Phoaphora,  Botbkaprererzes).  In  Umticbar  WeiBe  leiten  rioh 
auch  dje  übrigen  Formen  dei  regulären  System! ,  wie  die  Vierundiwanzig- 
flttchner,  die  P^franüdenwörfel,  Sma  TetraSder  et«.,  vom  Octa£der  ab. 

EL  Dai  qaadratisolie  odar  tetragonale  (zwei-  und  einaxige)  Syiteoi 
mit  drei  eq  «iniiader  reobtwfakligen  Axen,  von  denen  Ewei  gleich,  die  dritte 
dagegen  l&nger  oder  kürzer  als  jene  beiden  ist. 

bd  =fg  ^  ac     (Fig.  39.) 

Die  Qrandform  dieeei  Syitemea  iit  dai  QuadratoctaSder  (Fig.  40  und  41), 
begrenzt  von  acht  gleiduchenkeligen  Breiecken  (Kryitallform  des  Qneckrälber- 
jodidi  et«.).    DuTcli   AlMtnmpfung  der   horizontalen   Kant4m   entsteht  die  qoa- 
Eig.  3».  *■*  *!■  Fig.  «L 


rig.  43. 

1 


Fig 

45. 

.        "v 

•'     . 

-^ 

dratiiche  8&nle,  Fig.  42  nnd  4S  (Kryatallfonn  des  Zinnsteini  etc.).  Durch  Ab- 
itumpfang  der  oberen  nnd  der  unteren  Ecke  des  Quadratocta^ere  resultirt  dis 
gewöhnliche  Form  de«  gelben  Blutlaugensalzes  (Fig.  44). 

HI.  Das  hezagonale  oder  rbdaboedrische  (direi-  und  einaiigs) 
System  mit  vier  Axen,  Ton  denen  die  drei  in  einer  Ebene  liegenden  elnandpr 
gleich  sind  und  sich  unter  einem  Winkel  von  flo"  schneiden,  die  viert«  darauf 
senkrecht  stehende  Aze  dagegen  kleiner  oder  gröseer  ist,  als  jene  drei  auderen 
(Fig.  45). 

cd  =  e/=  gh;   ab  §  cd,  e/,  gh. 

IHe  Orandfonn  des  bexagonalen  Systems  ist  die  doppelt  sectiiseitige 
Pyramide  (Fig.  46X  begrenzt  von  zwfilf  gleichsohenkeligea  Dreiecken,  aus  wel- 
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eher  durch  Abstnmpftmg  der  Knnten  Formen  wie  Fig.  47  und  4S  entstehen. 
Im  lifi»gonalen  Bygteme  kryetalliiiren  unter  Anderem  der  Quarz,  der  Kalk- 
»path,  dsB  Arten,  das  Wisrnnth,  da«  Antimon,  dag  Natriumnitrat  etc, 

IT.   Das  rhombische  (ein- und einaidge. zwei- und zweig1iedrige)8ystem 
mit  drei  rechtwinkelig  zu  einander  «tebenden  ungleichen  Axen  (Fig.  4a).    Qrund- 
ijtm:  da«  rhombiBche  Octsäder,  begrenzt  von  acht  nngleichBeitigen,  aber  con- 
Fi(f.  49.  Fig.  50. 

Fig.  47. 


fnenlen  Dreiecken  (Fig.  50).  Ton  bekannteren  KOrpem  kryitalÜnren  in  dem 
Tbombiaeben  Sytterae  der  Arragonit,  der  Schwefel,  der  Schnertpath,  der  Bal- 
pKcr,  dai  Hagnedumaolfat,  das  Zinkiolfat,  der  Brechweinsttiin  ete. 

T.  Bai  monokline  oder  klinorbombische  (monoklinometriBche,  zwei- 
Dnd  eingliedrige)  Syatem  mit  drei  ungleichen  Azen,  von  denen  zwei  —  &b  und 
li  —  nch  «chiefwinkelig  iclineiden,  die  dritt«  tf  aber  rechtwinkelig  zu  dieien 
baden  gettellt  iit  (Fig.  51).  Ata  Qmndform  dieies  SyEtemea  gilt  dai  mono- 
Uin«  oder  klinorhomlnacha  Octa^der  (Fig.  SS),  begrenzt  von  acht,  zweierlei 
Fig.  51.  Fig.  62.  Fi«.  53. 


nglacbieitigen  Drdecken,  von  denen  die  vorderen  andere  Ndgung  gegen  die 
-^un  haben  als  die  hinteren.  Ton  dieiem  leitet  rieh  die  charakteriatJBohate 
»ad  htoflgste  Form  dieaes  B^temes ,  die  ichiefe  rhombische  Säule  oder  das 
»ointline  Prisma  ab  (Fig.  S3).  In  dem  monoklinen  Systeme  kryatallisiren 
'^J^  Bchwefel  (geschmolzen),  Olauberaalz,  Eiaenvitriol,  Rohrzucker,  Oxalsäure. 
Wamiare  etc. 

TL  Das  irikline  oder  kliuorhomhoidische  (ein-  und  eingüedrige) 
BJilsin  ist  dnrch  drei  ungleiche,  zu  einander  schiefwinkelige  Axen  charakte- 
"■"  (Kg.  54  ».  f.  8.).  Als  Grundform  dieses  von  allen  KryBtallejstemen  am 
■wiffWn  Sfmmetri*   zeigenden  Systeme«    ist    da«    trikline   Octafeder,    deseen 
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obere  FUchen  alle  venchieden  gegen  die  drei  Axen  geneigt  sind,  cu  betncbten 
(Fig.  SS).  Von  dieser  Form  leitet  rieh  die  häufiger  vorkommende  tciäete 
rhomboidlBche  BSule  ab.  Es  kryitallinren  in  dieum  Systeme  unter  Anderem 
der  Arinit,  der  AlUt,  der  Kupfervitriol,  dai  Kaliumdichromat  et«. 

Eine  echeinbar  von  den  vontehenden  KryBtaliayitemen  abweichende  Ge- 
stalt besitzen  die  «ogenannten   Helbflächner   oder  die   bemiSdrischen 
KrjetalJe.     Es  tritt  nämtioli  bei  gewisgea  Eryetallen  bisweilen  der  FhU  ein, 
Fiz  G4i  Fijt   65        ^^^  '^  ^^  H&lfte  der  FUchen  voll- 

stftndig  vencbwindet,  wSbrend  die  an- 
dere Hälfte  der  Flachen  sieh  in  ent- 
iprechendem  Haane  anedehnt.  Bo  iit 
z.  B.  der  Tierfl&chner  oder  daa  Tetraeder 
die  hemiSdrisclie  Form  de*  regulär«!) 
OctaSders,  dai  ShomboSder  die  der  nclu- 
ieitigen  Pyramide  eto. 

Bedtzt  ein  Körper  die  Ffthigkeit,  in 
verechiedenen  Kryntalleyitemen  in  kry- 
Btalliüren  oder  in  demselben  Ktyitall- 
Systeme,  jedoch  In  formen,  die  sich  nicht 
auf  einander  beziehen  lassen,  so  bezeichnet  man  deneelben  als  polymotpb 
oder  heteromorph.  Findet  er  sich  in  zwei  venchiedenen  Krystallformen, 
so  heisit  er  dimorph  (Bohwefel,  Oalcinmcarbonat  etc.);  kommt  er  in  drei 
venohiedenen  Krystallformen  vor,  trimorpb  (Titane&ure). 

Verbindungen,  welche  bei  analoger  chemiacher  ZnsammensetEniig  in  glei- 
cher oder  sehr  ähnlicher')  Form  gleicher  Kryatalliysteme  kryitalMren, 
nennt  man  isomorph.  Derartige  KOrper  besitzen  nicht  allein  die  Fähigkeit, 
in  belieUgen  Verhttltniuen  zusammen  resp.  über  einander  zu  krystalliuren, 
Misehkryatalle  zu  bilden,  sondern  auch  die  Eigenthfimlichkeit,  sich  gi^enteitig 
in  ihren  Bestandtheilen  zu  vertreten,  ohne  dass  die  Ejistallform  der  betreffec- 
den  Verbindung  dadurch  eine  Aendernng  erleidet  In  den  Hischkrystallen  dnd 
die  isomorph  sich  vertretenden  Beetandtheile  nicht  in  etöchiometrisehen  Ver- 
hältnissen vorhanden,  sondern  in  ganz  zuiSlligen,  von  den  Bildungsbedingungeo 
abh&nglgen.  Isomorph  sind  z.  B.  die  verschiedenen  Alaune,  die  achwefelianren 
und  selensauren  Salse,  die  phosphonanren  und  arsensauren  Balie.  In  dem 
gewOhnUchen  AUun:  AlHB0')a-hK>S0*  +  S4H>O,  kann  da«  Aluminium (AlV 
durch  Bisen  (Fe*),  Chrom  (Cr*),  Hangan  (Un*),  das  KaUum  (K*)  dnrcli 
Katrium  (Na^,  Ammonium  (SR*)',  Bubidinm  (Hb*),  Cäsium  (Cs*)  ersdit 
werden,  ohne  dass  dadurch  eine  Aendernng  der  Krjvtallform  herbelgeföbit 
wird.  Bringt  man  daher  einen  Kryitall  von  gewöhnlichem  Alaun  in  eise 
L&Bung  von  Chromalaun,  so  veigrQisert  er  sich  wie  in  seiner  eigenen  Löanng, 
Isomorphe  Substanzen  können  daher  durch  TTmkryitalUdren  nicht  von  einander 
getrennt  werden.  Bieie  Erscheinungen  finden  eine  Erklärung  in  der  gleichen 
atomistiichen  und  molecularen  Structur  der  isomorphen  Körper,  d.  b.  in  der 
fibereioitimmenden  Art  der  Zusammensetzung  und  Oruppirung  ihrer  einzelnec 
Bestandtheile. 

Auf  CohäBionsverh&ltnisse  sind  feiner  eine  Reihe  von  Ereeheiaungen 
zurflckiuföbren,  welche  bei  der  Chsrakterisirung  der  einfachen  und  zusammen- 
gesetzten Körper   wichtige   Anhaltspunkte   liefern,    wie   i.   B.   die   Härte,  die 


')  Die  Formen,  In  denen  iioroorphe  ESrper  kryiUlliiireo ,  lind  hiolig  nicht  gm 
idealJlch,  sopdem  seigeo  tdiweileo  sehr  kleine,  jedoch  mnatante  AbweiclinngeD  ia 
den  KrjsuUwinkelD. 
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Aitigkeit,  die  SprMlgkeit,  die  ElMtioitftt,  die  Dehnbarkeit,  die  Geschmeidlg- 
knt  etc.  AehnlicbeB  gilt  auch  tod  der  atUBeien  BeiohafTenlkeit  dar  Flütilg- 
kciicn,  welcb«  mim  je  nftcb  dem  Grade  der  Gohftiion  als  dnnnfiütBige,  dick- 
oder  dUifläisige  etc.  in  beseichnen  pflegt. 

E^xelne  Elemente  beeitBen  die  Eigenthamlichkeit,  in  verBcMedenen, 
besondeni  pkyaikaliaoh  von  eiaaDder  abweichenden  Zuständen  aufzutreten, 
•0  duB  man  dieselben  ffl.r  ganz  TerBchiedene  Körper  halten  könnte,  wenn 
nicht  die  Möglichkeit  Torl&ge,  eis  ana  dem  einen  Zustande  in  den  anderen 
äbemflüiren ,  und  wenn  sie  nioht  bei  Behandlung  mit  Agentien  qnali- 
UtiT  nnd  qnantitatiT  di«  gleichen  ZerBetüungsproduote  lieferten.  Solche 
Eneheinongen  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  Allotropie,  derartige 
vertchiedene  Zustfinde  als  allotrope  Uodificationen  eines  and 
deetelben  KSrpera.  So  tritt  z.  B.  der  Kohlenstoff  in  drei  allotropen 
Modificationan ,  als  Diamant,  als  Graphit  nnd  als  amorphe  Kohle;  der 
Phoiphor  als  farblose,  kryatalliBirbare  und  als  rothe,  amorphe  Modifi- 
eation  ant  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  Tielleicht  in  einer  Ter- 
■cbiadenartigkeit  in  der  Gruppimng  der  EinzelmolecOle ,  vielleicht  auch 
in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass  bei  Bildung  der  MolecOle  jener  allo- 
tropen Kiemente  sich  eine  ungleiche  Anzahl  von  Atomen  eines  und  des- 
selben Klementes  lum  MolecOl  vereinigt  hat. 


O.  Allgemeine  obemlsohe  BezleliimgeiL 

Bei  einer  näheren  Betrachtung  der  uns  umgebenden  KOrperwelt  finden 
vir,  dua  nur  ein  kleiner  Theil  der  Körper  duroh  Einwirkung  ^emischer 
oder  phjaikaliBcher  Kräfte  nicht  weiter  zerlegt  werden  kann,  d.  b.,  dass 
«8  nur  bei  einer  kleinen  Anzahl  von  Körpern  mit  den  uns  gegenwärtig 
xa  Gebote  stehenden  Uitteln  vorläufig  nicht  gelingt,  Stoffe  aus  denselben 
abzuscheiden,  welche  von  den  ursprünglichen  verschieden  sind;  eine 
aassavrdentlich  grosse  Zahl  von  Körpern  zerf&llt  dagegen  hierbei  in 
xwä  oder  mehrers  verschiedenartige  Stoffe. 

Diejenigen  Körper,  welche  sich  weder  physikalisch  noch  chemisch 
weiter  in  andere  Stoffe  zerlegen  lassen,  bezeichnet  man  als  einfache 
oder  ab  Elemente,  auch  wohl  als  Grund-  oder  Urstoffe.  Im  Gegen- 
Mts  hierin  werden  solche  Körper,  die  in  Folge  chemischer  Einwirkung 
in  zwei  oder  mehrere  andere,  von  dem  urspränglichen  verschiedene 
StofEe  ser&llen,  zusammengesetzte  genannt. 

miuetid  man  das  Wasser,  wie  bereits  früher  erwähnt,  doreh  Einwirkung 
pviaa  Agentien  in  zwei  von  demBelben  voHitändig  verschiedene  Btoffe,  den 
^MKnioff  und  den  BanersCoff,  zerlegen  kann,  ist  ea  biBher  auf  keinerlei  Weise 
plmgen,  letzlere  Stoffs  noch  weiter  zu  spalten.  Das  Wasier  zählt  somit  zur 
Oi^fe  der  znsammengesetzten  Körper,  wogegen  der  WaMerstoff  und  der 
Smenteff  als  Elemente  zu  bezeichnen  sind. 

Dia  Zahl  der  einfochen  Stoffe,  welche  man  vorläufig  aus  der  Unzahl 
no  nuammengeBetzten  abgeschieden  hat,  ist  verh&ltnisBm aasig  eine 
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geringe,  aie  betr&gt  gegenwärtig  etwa  70.  Man  bezeiehnet  dieselben 
der  Kürze  wegen,  anf  Vorschlag  von  BerzelinB,  mit  den  Anfangsbucb- 
etaben  oder  mit  Abkürzungen  ihrer  lateinisoben  Namen.  Die  UnKcrleg- 
barkeit  dieser  70  Stoffe  ist  jedoch  nur  eine  relative,  denn  wenn  sie  nns 
anoh  Torlänfig  als  einfache  erscheinen,  da  wir  sie  mit  den  udb  za  Geböte 
stehenden  Mitteln  nicht  weiter  verlegen  können,  eo  darfte  es  doch  Ter- 
mcBBen  sein,  za  behaupten,  dass  es  nicht  einer  späteren  Generation  von 
Chemikern  gelingen  kOnne,  das  eine  oder  das  andere  der  jetzigen  Ele- 
mente als  einen  zusammengesetzten  Stoff  zu  charakterisiren,  ebenso  wie 
es  der  fortschreitenden  Wissenschaft  bereits  gelungen  ist,  einzelne  der 
früher  als  Elemente  angesehenen  Körper  weiter  zu  zerlegen.  —  Berück- 
sichtigt man  die  Constitution  der  Materie,  so  lassen  sich  die  Elemente 
anch  als  Aneinanderlagerungen  von  HoleoQlen  de&niren,  deren  Atome 
unter  sich  gleichartig  sind,  wogegen  zusammengesetzte  KSrper 
sich  als  Aneinanderlagerungen  von  Molecülen  auffassen  lassen,  deren 
Atome  unter  sich  versobiedenartig  sind: 


B  =  Schwefel,  Vt  =  Eiien, 

Element  —  gleichartige        Element  —  gleichartige 
HalecGle,  gleichartig*  Holecnle,  gleichartige 


FeS  =  Schiref*leiKa, 
nuammengetetiter   Körper, 
gleicharUge  MoUciile,   ver- 

Khiedenullge  Atom«. 


Jedes  Elemeutmoleoül  besteht  somit  aus  Atomen  von  gleicher  Art, 
Form  und  Masse.  Die  MolecQle  einer  chemischen  Verbindung  enthalten 
dagegen  je  eine  gleiche  Anzahl  von  verschiedenartigen  Atomen,  jedoch 
je  in  gleicher  Anordnung. 

Es  gelingt  indessen  nicht  nur,  zusammengesetzte  Körper  in  ein- 
fache zu  zerlegen  —  Analyse  — ,  sondern  auch  umgekehrt,  wie  bereits 
angedeutet,  zusammengesetzte  aus  einfachen  zu  bilden  —  Synthese.  — 
Derartige,  durch  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  einfacher  Stoffe  zu 
einem  homogenen  Ganzen,  entstehende  Individuen  bezeichnet  man  als 
chemische  Verbindungen.  Da  solche  Vereinigungen  zu  chemischen 
Verbindungen  stets  nach  bestimmten ,  unveränderlichen  Verhältnissen 
vor  sich  gehen,  so  hat  man  eine  chemische  Verbindung  auch  als  eine 
Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Elemente  nach  festen,  bestimmten 
Gewichtaverhältniasen  zu  einem  homogenen,  physikalisch  gleichartigen 
Körper  definirt.  Eine  chemische  Verbindung  charakterisirt  sich  somit 
einestheils  durch  ihre  physikalische  Gleichartigkeit,  Homogeni- 
tät, und  anderentheils  besonders  noch  dadurch,  dass  die  einzelnen  darin 
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enlhaltcDen  BeBtandtheUe  eich  nur  nach  beBtimmten,  nnTerftnder- 
liehen  Gewicbtamengen  Tereinigen.  Gerade  in  dieseo  beiden  Kigen- 
tcbaften  liegt  der  Unterschied  zwischen  einer  cbemiachen  Verbindung 
nnd  «inem  mechaniBcben  Gemenge,  welches  die  betreffenden  Bestand- 
IheSe  in  willkürlichen  TerbältniBsen  enthält,  keine  homogene  Masse 
bildet  nnd  somit  auch  schon  dnrch  mechanische  Mittel  in  seine  Bestand- 
theile  wieder  zerlegt  werden  kann. 

Hengt  man  z.  B.  fein  Tertheiltee  Eisen  innig  mit  gepulvertem  Bcliwefel, 
(0  daia  mit  anbewaffnetem  Äuge  weder  der  eine  noch  der  andere  Beatand- 
iIkU  nebr  in  entdecken  ist,  so  hat  das  Qemisch  den  Chaialiter  eines  mecha- 
lUBeheB  Qemengea,  trotz  dieser  anscheinenden  Qleichartigkeit  der  HaMe, 
mcht  Terloren.  gctaon  mit  der  Lupe  oder  mit  dem  Mikroskope  werden  wir 
die  lieidea  Bestandtheile  mit  genügender  Schärfe  onverftodert  neben  ein- 
ander erkennen;  ferner  wird  sich  durch  mechanische  Mittel:  Behandeln 
mit  einem  Magneten,  oder  Ausziehen  mit  Bchwefelkohlenstoff,  welcher  den 
Schwefel  auSCst,  eine  factische  Trennung  beider  Bestandtheile  mit  Leichtig- 
keit tosfahren  lassen.  Brhitzt  man  dagegen  dieses  Gemenge  vorsichtig,  so 
findet  eine  mehr  oder  minder  heftige  Tereiniguug  des  Schwefels  mit  dem 
Eisen  in  einem  neuen  Körper,  dem  Schwefeleisen,  statt,  welcher  sich  in 
allen  seinen  Eigenschaften  als  eine  chemisohe  Verbindung  charakterisirt. 
Das  Bchwefeleisen  hesitzt  eine  vollständige  Oleichartigkeit  (Homogenität) 
Hioer  Hasse,  denn  weder  Schwefel  noch  Eisen  lassen  sich  auf  mechanische 
Weite  daraus  isoUren,  ebenso  hat  diese  Vereinigung  in  dem  unveränder- 
lichen Verhältnisse  von  bS  OewicbMtheilen  Eisen  £U  32  Gewichtstheilen 
Schvefel  stattgefunden.  —  Ware  ein  TJeberschuss  von  Schwefel  oder  von 
Euen  in  jenem  Gemenge  vorhanden  gewesen,  so  würde  derselbe  keinerlei 
Acthdl  an  der  Bildung  jener  cfaemiscben  Verbindung  nehmen  nnd  wftrde 
ct«iiso  wie   BUB   dem   ursprünglichen  Gemenge  mechanisch  entfernt  werden 

Die  Kraft,  verm9ge  deren  sich  zwei  oder  mehrere  Elemente  zu 
chemischen  Verbindungen  vereinigen,  bezeichnet  man  als  chemische 
AoEiehongskraft,  chemische  Verwandtschaft  oder  Affini- 
tii  Dieselbe  unterBoheidet  sich  wesentlich  von  der  rein  physikalischen, 
den  AggregatzD stand  bedingenden  Kraft  der  Cohäsion.  Während 
letztere  nnr  wirksam  ist  zwischen  den  einzelnen  MolecOlen  eines  und 
dmelben  KGrpers,  sie  abo  nnr  gleichartige  Uolecflle  vereinigt 
uul  snsammenhitlt,  wirkt  die  Affinität  nur  zwischen  verscbieden- 
■  rügen  Molecülen,  indem  sie  deren  Atome  zu  neuen,  von  den 
mprfinglichen  Molecflien  verBchiedenen  —  zu  SIolecQlen  chemischer 
Verbindungen  —  vereinigt.  Die  Affinität  kommt  jedoch  auch  zwischen 
gleichartigen  Körpern  zur  Geltung,  denn  sie  ist  die  Kraft,  welche  die 
Atome  innerhalb  der  betreffenden  MotectÜe  zusammenhält,  gleich- 
gällig,  ob  diese  Atome  gleichstoffig  sind  oder  nicht.  So  werden  z.  B. 
dis  einzelnen  Molecüle  im  EiBen,  im  Schwefel  und  in  deren  Ver- 
1)iodDag,  dem  Scbwefeleisen ,  durch  Cohäsion  zusammengehalten,  wo- 
gegen die  Atome  innerhalb  dieser  Eisen-,  Schwefel-  nnd  Schwefel- 
«eenmoleeale    durch  AlSnität    vereinigt  sind-,    ebenso   ist    es    als    eine 


n,g,i,7cdby  Google 


50  Allgemeine  chemische  Beziehungen. 

Wirkong  der  Affinität  zu  bezeichnen,  venu  sich  Eisen  und  Sehvefel  zn 

Sohwefeleisen  verbinden : 


AffialUt      AfBnitit 


Amnitit       Aßiai 


AEEiDitit      Affinitüt  AfGniUt      AfBnität 

Cghlaion 


Afünität      AffinitSt 


Das  Wesen  einer  chemischen  Zersetzung  oder  Zerlegung  kann  somt 
nur  in  der  Aufhebung  der  zwischen  den  Bestandth eilen  des  zu  zer- 
setzenden Körpers  obwaltenden  Affinität  bestehen ,  dagegen  ein  synthe- 
tischer Proceee,  d.  h.  der  Aufbau  einer  ohemischen  Verbindung  aus  ihren 
Beetandtheilen,  sich  nur  durch  das  Eintreten  der  Affinitätswirkong  toII- 
ziehen. 

Bei  Betrachtung  dieser  Tereinigungen  von  EUementen  durch  che- 
mische Affinität  zu  zusammengesetzten  Eörperu  kann  mau  die  Frage  aus- 
werfen: Sind  in  den  chemiachen  Verbindungen  die  Elemente,  aus  denen 
dieselben  sich  gebildet  haben,  noch  unverändert  mit  allen  ihren  ursprüng- 
lichen Eigenschaften  vorhanden ,  oder  nicht?  Das  heisst  mit  anderen 
Worten :  Nehmen  die  eine  chemische  Verbindung  bildenden  Elemente 
innerhalb  derselben  gesonderte  Räume  ein,  oder  haben  sie  sich  hierbei 
gegenseitig  durchdrangen?  Findet  also  das  MolecOl  des  Schwefeleisens 
in  der  Formel 

0     „a„     0 

einen  entsprechenden  Ausdruck? 

Eine  Reihe  von  Beobachtungen  spricht  für  eine  gesonderte  Ranni- 
erfüUung.  Zunächst  lassen  sich  die  elementaren  Bestandtheile  ans  allen 
chemischen  Verbindungen  durch  geeignete  Mittel  wieder  abscheiden,  und 
zwar  so,  dass  die  Qualität  und  die  Quantität  derselben  vor  dem  Ein- 
tritte in  die  betreffende  Verbindung  und  nach  der  Wiederabecheidunj; 
aus  derselben  vollständig  gleich  ist.  Aus  dieser  UnverSnderlichkeit  der 
Elemente  hat  man  den  Schluss  gezogen,  dass  dieselben  in  den  chemischen 
Verbindungen  noch  als  solche  vorhanden  sind,  sie  mithin  von  einander 
getrennte  Räume  innerhalb  des  Molecüls  der  Verbindung  einnehmen. 
Femer  lassen  sieb  die  Elemente  in  den  chemischen  Verbindungen  leicht 
durch  andere  ersetzen;  der  Schwefel  kann  in  dem  Schwefeleisen  i.  B. 
gegen  Sauerstoff,  Chlor  etc.  ausgetauscht  werden ,  ein  Procese ,  welcher 
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tbcnfalla  nur  dnroh  eine  gesonderte  Ranmerfüll&ng  der  Einzelbeatand- 
tLeil«  eine  einfache  Erklärung  findet.  Noch  mehr  als  diese  UmBtRnde 
diii^  die  Ergcheinnng  der  Isonierie,  welche  bei  den  organischen  Ver- 
bindungen in  äberraschender  Mannigfaltigkeit  auftritt,  zn  einer  derartigen 
JDnBhme  hin ,  da  nur  mit  Hülfe  der  letzteren  diese  Ei-sckeinnngen  eine 
öofiche  and  bündige  Erkl&mng  finden.     (Siehe  II.  organischen  Theil.) 

Von  den  Verbindnngen  nach  festen,  nnTeränderlichen  YerhältniBsen 
oder  den  chemischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne  einestheils 
udden  mechanischen  Gemengen  anderenthetls  hat  man  die  Ver- 
bindungen nach  Ter&nderlicben  Terhältniseen  oder  die  Ver- 
bindangen  im  weiteren  Sinne  zu  unterscheiden.  Za  diesen  zShten 
die  Lösungen  fester,  flflssiger  oder  gasförmiger  ECrper  in  Flüssigkeiten, 
die  Gemische  von  Gasen,  die  Legirnngen  von  Metallen,  die  ans 
isomorphen  Verbindungen  bestehenden  KrystaUe  (siehe  S.  46)  etc. 
Diese  Verbindungen  nach  verSnderlichen  Verhältnissen  unterscheideji 
■ich  von  den  eigeutliohen  chemischen  Verbindungen  zunächst  dadurch, 
dm  die  Anzahl  der  möglichen  Mengenverhältnisse  der  Einzelbestand- 
*heile  eine  unendlich  grosse,  an  gewisse  Grenzen  nur  selten  gebundene 
ifl,  nnd  weiter  auch  insofern ,  als  eine  Aendemng  in  ihrem  Zusammen- 
HbningBverfaSltnisse  der  Gleichartigkeit  oder  Homogenität  derselben  kei- 
ata,  den  Eigenschaften  der  durch  diese  Aendening  reaultireadoa  neuen 
^«rbindung  nur  sehr  geringen  Eintrag  tbut.  Bei  den  Verbindungen 
ueh  festen  Verhältnissen  oder  den  chemiechen  Verbindungen  im  engeren 
Sinne  bedingt  dagegen  schon  die  kleinste  Aenderung  in  dem  Zusammen- 
letinngsverhältnisse  das  Entstehen  angleichartiger  Substanzen ,  die  Bil- 
dnng  viHi  Verbindnngen  mit  wesentlich  anderen  Eigenschaften.  So  sind 
!■  B.  in  dem  rothen  Qaecksilberoxyde ,  einer  chemischen  Verbindung  im 
mgtna  Sinne,  92,59  Thle.  Quecksilber  mit  7,41  Thln.  Sauerstoff  unab- 
inderUch  vereinigt;  entzieht  man  demselben  auf  irgend  eine  Weise  eine 
geringe  Menge  Sanerstoff,  so  entsteht  eine  ungleichartige  Substanz,  ein 
mechanisches  Gemenge  ans  metallischem  Qaecksilher  uud  Quecksilber- 
oijd.  Entzieht  man  dagegen  einer  Verbindung  nach  veränderlichen 
Terhiltninen,  s.  B.  einer  Auflösung  von  Kochsalz  in  Wasser,  einen  Xheil 
dM  Vusers,  indem  man  dieselbe  durch  Abdampfen  ooncentrirt,  so  erleidet 
bierdüreh  die  Homogenität  der  L&enug  absolut  keinen  Eintrag,  wenn 
nek  die  Eigenschaften  derselben  tu  Bezug  auf  specifisches  Gewicht, 
Swdepuakt  etc.  ein  wenig  verändert  werden. 

Der  unterschied  achlieBslioh  Bwischeu  machaniechen  Gemengen  und 
Vcrtnodong«!!  nach  verSnderlichen  Verhältnissen  beruht  in  der  Gleich- 
iriigkeit  oder  Homogenität,  welche  erstereu  vollständig  fehlt,  letzteren 
Stegen  eigentbümlich  ist. 

Die  Affinität  oder  die  chemische  Anziehungskraft,  ist  zwischen  den 
Tsnehiedflnen  EJirpem  eine  verschieden  grosse,  ja  sie  kann  sogar  bei 
cineK  und  demselben  Körper  unter  versehiedeneu  Umständen  variiren, 
^  *s  «iiis  Ansahl  von  Momenten  giebt,   welche  dieselbe   wesentlich 
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beeinflnaaen ,  die  Stfirke  dieser  Kraft  verineliren,  Termindem  oder  gani 
aufheben  könneD.  Bie  «iohtigsteii  Momeote,  welche  fQrdernd  anf  die 
VereiuiguDg  zweier  und  mehrerer  Elemente  an  einer  chemischen  Terbin- 
dang  wirken,  sind  folgende: 

1.  Die  innige  Berahcung,  Sollen  sieh  Körper  zu  einer  chemi- 
sahen  Verbindung  vereiaigen,  so  ist  es  zunächst  erforderlich,  dsss  sie  in 
möglichst  nn mittelbare  Berührung  mit  einander  gelangen.  Sind  die 
betreffenden  Stoffe  daher  fester  Natur,  so  mflssen  sie  möglichst  fein 
gepulvert  sein,  um  durch  die  feine  Vertheüung  die  Wirkung  der  Affinität 
zu  ermöglichen ,  die  nur  in  unmittelbarBter  Nähe  zur  Geltung  kommt. 
Jedoch  nur  in  TerbältDissmäsBig  seltenen  Fällen  lässt  sich  durch  inniges 
Uengen  fester  Körper  eine  solche  Ann&heruDg  der  betreffenden  Molecüle 
herbeiführen,  daes  die  chemische  Verwandtschaft  zur  Wirkung  kommt 
Wesentlich  günstiger  gestalten  sich  schon  die  Verhältnisse,  wenn  einer 
der  bezüglichen  Körper  ein  äüssiger  oder  ein  gasförmiger  ist,  and  noch 
vortheilhafter  natürlich,  wenn  alle  su  verbindenden  Substanzen  flüssig 
oder  gasförmig  sind,  da  dann  die  gegenseitige  Berührung  der  verschie- 
denen  MolecQle  am  innigsten  ist.  So  läset  sich  z.  B.  keine  chemische 
Vereinigung  des  Schwefels  mit  dem  Eisen  durch  einfaches  Zuaammen- 
reiben,  trotz  der  feinsten  Vertheilung,  bewerkstelligen,  wogegen  wir  eine 
äusserst  heftige  Vereinigung  beobachten,  wenn  fein  vertheütes  Eisen  in 
geschmolzenen,  also  flüssigen,  oder  in  dampfliinnigen  Schwefel  einge- 
tragen wird.  Dieser  Umstand  msg  auch  wohl  die  Veranlassung  zu  dem 
von  den  älteren  Chemikern  aufgestellten,  jedoch  nur  theilwebe  richtigen 
Satze:  „Corpora  tum  agunt,  nisi  fluida'^  gewesen  sein. 

Auf  dem  Principe  einer  möglichst  innigen  Berührung  der  betreffen- 
den Körper  beruhen  auch  die  Verbindungserscheinungen,  welche  man  als 
Oontact-  oder  katalytische  Wirkung  zu  bezeichnen  pflegt.  Gewisse 
feste  Körper  besitzen  nämlich,  wenn  dieselben  sich  in  feiner  Vertbeilnog 
befinden,  die  Fähigkeit,  Gase  an  ihrer  Oberfläche  zu  verdichten,  die 
Molecüle  derselben  also  in  eine  sehr  innige  Berührung  mit  einander  zu 
bringen  und  hierdurch  eine  chemische  Vereinignng  der  verdichteten  Gase 
zn  bewirken,  ohne  dass  indessen  die  Jane  Wirkung  ausübende  Substanz 
selbst  dabei  eine  Veränderung  erleidet,  dieselbe  daher  scheinbar  nnr 
durch  ihre  Gegenwart  f&rdernd  auf  die  Affinität  wirkt.  Zn  dieseo 
Substanzen  gehört  z.  B.  das  fein  veilheilte  Platin,  der  sogenannte  Plstin- 
mehr  oder  Platinschwamm ,  welcher  die  Fähigkeit  besitzt,  ein  Gemenge 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sofort  zu  Wasser  zu  vereinigen  (s.  S.  43), 
ohne  selbst  dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Auch  die  Holzkohle 
und  das  gepulverte  Glas  zeichnen  sich,  wenn  auch  in  geringerem  Maasse, 
durch  diese  Eigenthömlichkeit  aus. 

2.  Der  Wechsel  der  Temperatur.  Obwohl  eine  Reihe  von 
chemischen  Verbindungen  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindet, 
so  giebt  es  doch  eine  viel  grössere  Zahl  von  Processen ,  welche  sich  erst 
hei  erhöhter  Temperatur,  ja  theilweise  sogar  erst  bei  den  intensiveten 
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Hitiegraden  vollziehen.  Weon  hiemach  die  Wftrme  im  Allgemeinen  ale 
ein  krfißiger  Hebel  der  Af finita tswirkang  anzusehen  ist,  so  giebt  es  doch 
sndereraeits  auch  Fälle,  wo  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  die  Bil- 
doDg  chemischer  Verbindungen  veranlasst  (z.  B.  die  des  Chlorhydrata). 
Sieht  man  ab  von  letzteren,  verh&ltuisBmässig  seltenen  Fällen,  in  denen 
Tsmperatnreniiedrignng  eine  «hemisobe  Vereinigung  zweier  oder  meh- 
rerer Edrper  veranlaset,  so  lAsst  sich  der  Satz:  „ErwSrmnng  bis  zu 
«ioem  g«wtaseii  Orade  steigert  die  Affinitat  der  einzelnen 
Stoffe"  fast  als  allgemeine  Regel  aufstellen. 

Letztere  Erscheinung  kann  nicht  befremden,  weun  man  das  Wesen 
der  Wärme  im  Allgemeinen  berücksichtigt  und  dabei  erwSgt,  dass  man 
ODter  Wärme  nicht  einen  eigenthflmlichen  Stoff  (Wärmestoff,  Ccäoricum), 
EODdem  nur  eine  Bewegungsform  der  Materie  su  verstehen  hat.  Die 
Erhöhung  oder  Erniedrigung  der  Temperatur  eines  Körpers  ist  daher 
nicht  auf  die  Zufuhr  oder  Entziehung  eines  derartigen,  sogenannten 
Würmestoffes,  soudem  auf  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  der  Be- 
wegung der  MolectUe  des  erwärmten  oder  abgekühlten  KSrpers  surück- 
loiuhreD.  Eine  solche,  durch  Temperaturerhühnng  herbeigeführte  Ver- 
mehrung der  Bewegung  der  einzelnen  Molecüle  verschiedener  Körper 
matt  aber  naturgemäss  auch  von  einer  häufigeren  und  innigeren  Ijerüh- 
nug  der  Holecüle  begleitet  sein,  welche  ja,  wie  bereits  erörtert  ist,  eine 
Erhöhung  der  chemischen  Affinität  zur  Folge  hat. 

3.  Lieht.  Ein  weiteres,  die  ohemiscbe  Verwandtschaft  unter  üm- 
ttänden  in  faobam  Maasse  förderndes  Moment  ist  das  Licht.  Körper, 
«eiche  im  Dunkeln  keinerlei  Einwirkung  auf  einander  zeigen ,  ja  sogar 
in  lerttreuten  Tageslichte  nur  äusserst  langsam  agiren,  vereinigen  sich 
plctslich  im  directen  Souuenlichte ,  bisweiten  sogar  unter  Licht-  und 
Feaererscheinung.  Als  Beispiel  hierfür  möge  das  Verhalten  des  Chlors 
lam  Waaserstoff  oder  des  Chlors  zum  Koblenoxydgas  Erwähnung  finden. 
Die  verachiedenen  Licbtsorten,  welche  das  weisse  Lieht  zusammensetzen, 
bfiitten  jedoch  nicht  in  gleichem  Maasse  die  Fähigkeit  der  Affinitäts- 
nrmehmng,  sondern  ihre  chemische  Wirksamkeit  nimmt  zu  von  den 
Tothen  nach  den  violetten  Strahlen,  so  dass  die  violetten  nnd  noch  mehr 
die  ultravioletten  die  chemisch  wirksamsten  sind. 

4.  Elektricitftt.  Obschon  wir  uns  über  das  Wesen  der  Elektri- 
(lUt  noch  im  Unklareu  befinden,  so  ist  es  doch  wahrscheinlich,  dass  die 
Fürdoung  der  Affinität,  welche  die  Elektricität  namentlich  zwischen  den 
tltmentaren  Stoffen  aus&bt,  ebenfalls  auf  eine  eigenthflmliche  Art  der 
Bewegung  der  Körper  oder  der  Aethertheilchen  zurückzuführen  ist.  Mit 
bewnderer  Leichtigkeit  lassen  sich  namentlich  gasförmige  Elemente  mit- 
telct  des  hindurcfaschlagenden  elektrischen  Fankens  chemisch  vereinigen, 
I.  B.  der  Wasserstoff  nnd  der  Sauerstoff  zn  Wasser,  das  Chlor  uod  der 
^'userstoff  ku  Chlorwasserstoff  etc. 

ü.  Status  naecens.  Werden  KSrper  durch  irgend  welches  Agens 
•Uiciiier  Verbindung  abgeschieden,  so  zeigen  sie  in  dem  Augenblicke 
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des  Freiwerdena  eine  grosse  Neigung,  sich  mit  einander  za  vereinig«!), 
weiche  ihnen  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  nicht  sokommt.  Es 
heruht  diese  Eracheinnng  darauf,  dass  im  Iklomente  der  Abscheidong, 
also  des  Freiwerdens  eines  Elementes  aus  einer  chemischen  Verbindung, 
die  Atome  desselben  sich  noch  anverbunden  befinden,  mitiiin  die 
Anziehangskraft,  welche  dieselben  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  anf 
einander  ausüben,  und  welche  sie  zu  Molecülen  verbanden  h&lt,  nicht 
erat  überwunden  zu  werden  braacbt.  Während  Arsen  und  Waaserstofi^ 
direct  mit  einander  in  Berührung  gebracht,  keinerlei  Einwirkung  auf 
einander  zeigen,  so  vereinigen  sie  sich  ohne  Weiteres  eu  Araenwasserstofft 
wenn  aie  aua  ihren  Verbindungen  abgeschieden  werden,  mithin  eich  im 
etatu  Tiascendi  befinden.  Aehnliche  Erscheinungen  treten  anoh  bei  ver- 
schiedenen  anderen  Elementen  auf. 

Als  die  Affinit&t  vermehrende  Momente  können  ferner  mechanische 
Kräfte,  durch  Reibung,  Druck  oder  Stoas  wirkend,  betrachtet  werden,  da 
auch  aie  bisweilen  chemische  Vereinigungen  veranlassen. 

Das  nähere  Studium  der  die  Affinität  fördernden  Einflüsse  lehrt 
jedoch,  dasB  dieselben  Momente,  welche  durch  Vermehrung  der  AiSnität 
die  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Körper  zu  einer  chemiachen  Vei^ 
bindung  veranlaaaeu ,  unter  gewisaen  Verhältniasen  auch  biaweilen  eine 
Spaltung  znaammengesetzter  Körper  in  einfache  StoSe  oder  eine  Um- 
lagemng  der  Atome  innerhalb  der  betreffenden  Molecüle  bedingen 
können.  Wärme,  Licht  und  Elektricität  wirken  z.  B.  in  vielen  Fällen 
als  mächtige  Hebel  der  Affinität,  ebenso  häufig  geben  sie  jedoch  auch 
durch  Verminderung  oder  durch  Anfhehung  der  chemischen  Verwandt- 
schaft Veranlaaaang  zu  dem  Zerfallen  zusammengesetzter  Körper  in  ein- 
fache. Auf  die  gleichen  Ursachen  ist  auch  der  zersetzende  Einäuaa 
zurückzuführen,  welchen  andere  Momente  biaweilen  auf  chemische  Verbin- 
dungen ansahen: 

1.  Selbatzeraetzung.  An  einzelnen  Verbindungen  beobachtet 
man  die  eigen thümliche  Erscheinung,  dass  aie  nach  längerer  oder  kür- 
zerer Zeit,  anscheinend  ohne  jegliche  äussere  Teranlasanng,  eine  Ver- 
änderung, eine  Zersetzung  erleiden.  Derartige  Erscheinungen  hat  man 
daher  als  Selbstzersetzungen  bezeichnet.  So  zerfällt  z.  B.  das  Wasssr- 
stoffauperoxyd,  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  zwei 
Atomen  Sauerstofi',  schon  in  der  Kälte  allmälig  in  Waaaer  und  Saner- 
atoff;  das  Schwefeltetrachlorid,  welches  durch  Vereinigung  von  einem 
Atom  Schwefel  und  vier  Atomen  Chlor  entsteht,  in  Schwefelchlorür  und 
freies  Chlor.  Jedenfalls  ist  die  Afflnität,  welche  die  Bildung  einer  der- 
artigen Verbindung  veranlasste,  nur  eine  so  geringe,  daas  dieselbe  schon 
dnrch  Uraachen,  welche  sich  der  äusseren  Beobachtung  entziehen,  wieder 
aufgehoben  werden  kann. 

2.  Schlag,  Reibung  etc.  Als  eine  weitere  Veranlassung  von  Zer- 
setzangserscheinungen  sind  auch  die  rein  mechanischen  Einwirknngeu 
des  Schiagens,  Reibens  etc.  anzusehen,  die  unter  Umständen  sogar  mit 
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»nnoDtdantlicher  Heftigkeit  (ExploBion)  eine  ZerBetznng  faerbeifflhren 
kGnoeD.  Bei^iele  derartig  leiclit  Bersetzlicher  Körper  sind  der  Jodetick- 
itoff,  das  Knallulber,  das  Kaliamchlorat,  die  Schiesabsumwolle  etc.  In 
den  meisten  derartigen  Fällen  dürfte  wohl  die  Entwickelang  von  Wärme, 
herbei ge fährt  durch  jene  mechanieohen  Mittel,  als  Ursache  der  Zersetzung 
in  betrachten  sein. 

3.  Wärme.  Obschon  im  Allgemeinen  der  Sats  aufgestellt  werden 
kuD:  „Wärmezufuhr  erhöht  die  Af&nität",  so  iet  dieser  Satz  doch  nur 
innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  gDltig.  Setzt  man  die  Tempe- 
ntorerhöhnng  Ober  eine  bestimmte  Grenze  hinaus  fort,  so  wird  dadurch 
ein  Zerfallen  vieler  zusammengoBetzten  Körper  in  einfachere  bedingt. 
Es  ist  sogar  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  dass  durch  eine 
gesOgeiid  hohe  Temperatur  alle  zusammengesetzten  Stoffe  einer  Zer- 
legung fähig  aind.  Die  Tempera turgrenze,  bis  zu  welcher  einerseits  die 
Wime  die  Affinität  steigert  und  Aber  die  hinaus  sie  andererseits  die 
Affinität  vermindert  oder  aufhebt,  ist  bei  den  verschie denen  Körpern 
eine  verachiedene.  Während  k.  B.  das  Quecksilber  bei  einer  Temperator, 
die  nahe  bei  360*'C.  liegt,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Queckailberoxyd 
Vereinigt,  und  letzteres  schon  bei. 400^0.  sich  wieder  in  seine  Bestand- 
Üieile  zerlegt,  erleidet  dae  Wasser  erst  bei  den  intensivsteD  Hitzegraden 
«ine  Spaltung  in  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff,  Körper,  die  ihrerseits,  sobald 
die  Temperatur  etwas  erniedrigt  wird,  sich  wieder  zn  Wasser  Terainigen. 
£jn  derartiges  Zerfallen  gasförmiger  chemischer  Verbindungen  durch 
den  EinflasB  der  Wärme,  beruhend  anf  einem  Zerreissen  der  Molecttle, 
bncichnet  man  als  Dissooiation.  Die  Temperatur,  bei  der  die  Disso- 
ciation  beginnt,  bezeichnet  qian  als  die  Anfangstemperatnr  derselben,  die, 
wo  die  ganse  Menge  des  tn  Bissociation  begriffenen  Körpers  zerlegt  ist, 
als  die  Endtemperatnr,  die  dagegen,  wo  die  eine  Hälfte  aller  vorhan- 
deoen  Holecüle  zersetzt,  die  andere  Hälfte  noch  uuierändert  ist,  als  die 
ügentliche  Dissociationstemperatur. 

Obschon  man  im  Allgemeinen  annehmen  kann,  dass  die  Anzahl  der 
zerlegten  Molecflle  (die  Dissociationsgrösse)  mit  dem  Steigen  der  Tem- 
psrstnr  znnimmt,  so  beobachtet  man  doch  hei  gewissen,  namentlich 
weniger  intensiven  Erwärmungen,  auch  einen  zeitweisen  Stillstand  der 
I>iuoclation,  indem  die  Molecflle,  welche  an  einer  Stelle  zerlegt  werden, 
an  einer  anderen  eine  Neubildung  erfahren. 

Die  Erscheinung  der  Dissociation  findet  eine  Erkl&ning  durch  die 
mMbsnisehe  Wärmetheorie  und  durch  die  kinetische  Theorie  der  Gase. 
Vie  bereits  S.  22  erörtert  ist,  bewegen  sich  die  Molecflle  gasförmiger 
Körper  geradlinig  dnrch  den  Raum,  bis  sie  auf  ein  Hindemiss  etossen, 
Ton  dem  sie  gleich  elastischen  Körpern  abprallen,  um  alsdann  von  Neuem 
eine  geradlinige  Bewegung  anzunehmen.  Dieser  Eigenbewegung  der 
Uolseüle  entspricht  auch  noch  innerhalb  der  letzteren  eine  Eigenbewe- 
pa>g  der  darin  enthaltenen  Atome,  welche  mit  der  Vermehrung  oder 
Vermindernng  der  ersteren,  durch  Zufuhr  oder  Entziehung  von  Wärmet 


n,g,i,7cdby  Google- 


B6  Allgemeine  chemisclie  Beziebnngen. 

ebenfalls  eine  Termehrung  oder  Verminderung  erilihrt.  Ist  iomit  mit 
der  Zunahme  der  Temperatur  eine  vermehrte  Beweguog  der  Molecüle 
und  iotramolecuUr  «ach  der  Atome  verknapft,  so  kann  es  nicht  üher- 
raaohen,  dasa  bei  einer  stetigen  Steigerung  der  Temperatur  gchUess* 
lieh  ein  Stadium  einer  solchen  Lebhaftigkeit  der  Molecül-  und  Atom- 
bewegung eintritt,  dasa  auch  die  chemiBche  Affinität,  irelohe  bisher  die 
einzelnen  Atome  innerhalb  des  Molecüls  zusammen  hielt,  aufgehoben  wird 
und  in  Folge  dessen  die  Beatandtheile  der  susammengesetsten  Körper 
entweder  vollständig  oder  theilweise  als  Atome  in  Freiheit  gesetzt 
werden.  Erniedrigt  man  alsdann  die  Temperatur,  vermindert  man  also 
die  Bewegung  der  einzelnen  Bestandtheile,  so  gelangt  die  AffinitSt  wieder 
zur  Geltung,  und  die  ursprüngliche  Verbindung  wird  von  Neuem  gebildet. 

Erwärmt  man  z.  B.  ein  Stückchen  Eis,  so  erleiden  die  zwischen  den 
Eiemolecülen  befindlichen  Bäume  eine  Ausdehnung,  die  einzelnen  Mole- 
cUle  selbst  somit  eine  grössere  Bewegungsfäbigkeit,  die  in  dem  FlüSBig- 
werden  des  Eises  und  weiter  in  dem  Uebergange  des  ÖOssigen  Wassers 
in  Dampf  zum  Ausdruck  kommt.  Wird  die  Temperatur  noch  weiter 
erhöht,  so  wird  die  Bewegung  der  dampfförmigen  Waaaermoleoäle  und 
die  der  in  denselben  enthaltenen  Wasserstoff-  und  Saueratoffatome  eine 
immer  lebhailere,  bis  sie  bei  einer  Temperatur,  die  nahe  dem  ScbmelE- 
punkte  des  Platins  liegt,  schliesslich  derartig  gesteigert  wird,  dass  die 
chemisehe  Affinität,  welche  bisher  die  Wasserstoff-  und  SanerstoSatome 
zu  Wassermolecülen  vereinigt  hielt,  aufgehoben  und  ein  Zerfallen  der 
letzteren  (Disaociation)  in  freie  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  bewirkt 
wird,  die  erat  bei  angemessener  Erniedrigung  der  Temperatur  sich  von 
Neuem  zu  Wasaerdampfmolecttlen  vereinigen. 

i.  Licht.  Aehnlich  wie  durch  die  Einwirkung  der  Wärme,  werden 
auch  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  sowohl  Verbindungen  gebildet,  als 
auch  zerlegt.  Dieselben  violetten  oder  ultravioletten  Strahlen,  welche 
einerseits  die  AiSnität  erhöhen,  beben  sie  auch  andererseits  wieder  auf. 
Namentlich  sind  ee  gewisse  MetaUverbindungen,  wie  z.  B.  die  des  Silbers, 
Quecksilbers,  Goldes,  die  durch  den  Einfiusa  des  Lichtes  eine  Zerietzanß 
erleiden,  welche  sich  durch  eine  Schwärzung  (Abscheidung  fein  vertheilten 
Hetalles)  der  betreffenden  Terbiudongen  bemerkbar  macht 

5.  Elektricität.  Wird  auch  bisweilen  durch  die  Elektricitfits- 
wirkung  die  Affinität  gesteigert,  so  überwiegt  doch  im  Allgemeinen  die 
Zahl  der  Fälle,  wo  die  Elektricität  anscheinend  (vgl.  unten  S.  59)  die 
chemisehe  Verwandtschaft  aufhebt  —  Verbindungen  in  ihre  Bestandtheile 
zerlegt.  Derartige  Zersetzungen  Busamm angesetzter  Körper  durch  den 
elektrischen  Strom  bezeichnet  man  als  elektrolytische  —  Elektro- 
lyse. —  DieCoatactelektricität((xaI(ianumus),  welche  besonders  derartige 
Zersetzungen  veranlasst,  ist  sogar  als  eines  der  kräftigsten  und  energisch' 
sten  Mittel  zu  betracbteu,  um  zusammengesetzte  Stoffe  in  einfachere  ze 
zerlegen;  eine  Reihe  von  Körpern,  die  selbst  durch  die  intensivsten  Hitzs- 
grade kaum  eine  Veränderung  erleiden,  werden  durch  Elektrolyse  mit 
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Dichtigkeit  gespalten.  Soll  iDdeeaeD  der  elektrische  Strom  derartige 
ZeriegoDgen  bewirken,  so  ist  es  erforderlicli,  dasa  die  zu  zerlegenden  Körper 
eich  im  gasfSrmigen  oder  im  ääsaigen  Zustande,  gescbmolzen  oder  in  Lo- 
tung beändeo.  Tritt  dann  eine  Zersetzong  ein,  so  beobachtet  man  eteta, 
ätn  der  eine  Bestandtheil  der  Verbindung  sich  am  elektropositiven,  der 
udere  am  elektronegativen  Pole  abscheidet.  So  wird  s.  B.  bei  der  Zer- 
Itgaag  des  Wassers  der  Sauerstoff  am  positiven,  der  Wasserstoff  am  nega- 
tiien;  bei  der  Elektrolyse  der  Chlormetalle  das  Chlor  am  positiTen,  das 
Ifetitl  am  negativen  Pole  abgeschieden.  Diese  Eigenthümlichkeit  faud 
früher  eine  Erklärung  in  der  Annahme,  dass  in  den  einzelnen  Theilchen 
der  Elemente,  die  sich  zn  zusammen  gesetzten  Körpern  vereinigen,  entweder 
poiitife  oder  negative  Klektricitftt  a  priori  vorhanden  sei,  die  nach  der 
(Uttgehabteo  Terbindang  durch  gegenseitige  Ausgleichung  anscheinend 
verschwinde,  jedoch  durch  die  Elektrolyse  wieder  zum  Vorscheio  komme. 
Diese  Elektricitatsverhältnisee  der  einfachen  Stoffe  wurden  sogar  eine 
Zeit  lang  zur  Erkl&rung  der  chemischen  Affinität  benutzt,  indem  man 
die  Gmndurssche  der  letzteren  in  einer  einfachen  elektrischen  Anziehung 
Buchte.  Die  elektro-chemische  Theorie,  welche  namentlich  durch 
BerieliuB  ausgebaut  und  verbreitet  wurde,  nahm,  entgegen  der  jetzigen 
Aiuchauung,  nach  welcher  die  kleinsten  Theilchen  der  Elemente  an  sich 
nicht  elektrisch  sind,  sondern  es  erst  bei  Berührung  mit  anderen  werden, 
n.  dass  die  Elektricität  eine  Grundeigenschafl  der  Uaterie  sei,  und 
iwar  derartig,  dass  die  Atome  der  Körper  an  ihren  entgegengesetzten 
Polen  verschiedene  Elektricität  in  ungleicher  Intensität  besitzen,  so  dass 
tine  Art  derselben  stets  vorherrschend  ist.  Hiernach  würde  ein  Körper 
dektropositiv  oder  -negativ  sein,  je  nachdem  der  positive  oder  negative 
Pol  das  Uebergewieht  hat,  und  wfirden  chemische  Verbindungen  nur 
dveh  die  gegenseitige  Anziehung  der  ungleichnamigen  Elektricitäten 
oder  deren  Ausgleich  veranlasst. 

Trotz  dieser  anscheinend  befriedigenden  Erklärung  der  AfCnitäts- 
cncbeinungen,  welche  die  elektro-chemische  Theorie  ans  dem  elektrischen 
Gegensätze  der  Bestandtheile  ableitete,  hat  man  diese  Theorie  doch  ver- 
luMn  müssen,  da  eine  Reihe  einfacher  Thatsachen  hiernach  keine  Er- 
Ulnmg  finden  konnte,  ja  sogar  im  directen  Widerspruche  damit  stand. 
(U.  organ.  Theil.) 

Immerhin  kann  es  kaum  einem  Zweifel  unterliegen,  dass  zwischen 
den  elektrischen  und  den  chemischen  Eigenschaften  der  Elemente  ein 
•ehr  naher  Zasammenhang  besteht,  da  die  Grösse  der  Affinität,  welche 
nei  Elemente  zu  einander  besitzen,  der  Grösse  ihrer  elektrischen  Diffe- 
r«Dt  entepricht,  und  die  elektropositivsten  Elemente  auch  gleichzeitig  zu 
^  elektronegatlveten  Elementen  die  grösste  AfSnität  zeigen.  Nach 
den  dektrischen  Verhalten  lassen  sich  alle  Elemente  in  eine  Reihe  ordnen, 
deren  erstes  Glied  am  stärksten  elektronegativ  und  deren  letztes  Glied 
ua  itirksten  elektropositiv  ist.  Die  übrigen  Glieder  dieser  elektro- 
cheniichen  SpaDUungsreihe  verhalten   sich  je  nach  ihrer  Stellung 
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zu  den  vorstehendeD  Gliedern  in  Terachiedenen  Graden  positiv,  zu  dea 

uachfolgenden  negativ  elektriBcb; 

—  0.  8.  Be.  N.  Cl.  Br.  J.  F.  P.  C.  An.  Pt.  Äg.  Hg.  Bi.  6b.  Co.  Sn. 
Pb.  Co-  m.  Fe.  Cd.  Zn.  H.  Mn.  U.  U.  Be.  Mg.  Ca.  8r.  Ba.  Li.  Na.  K.  ■+- 
Unterwirft  mau  ein  Balz  im  geschmolzenen  oder  gelögten  Znrtande  der 
BlektroljM,  so  wird  et  derartig  zersetzt,  dan  am  negativen  Pole  das  betreffende 
Melali,  am  positiven  Pole  die  mit  dem  Metalt  Terbimdema  Bäuregruppe  oder 
das  Halogen  ausgeechieden  wird,  z.  B.: 

(_Pol)    (-I-Pol) 
CuSO«    =     Cu     +     80* 
NftCl    =    Na    +    Cl. 
Da  die  abgeschiedenen  S&nrereste  jedoch  nicht  im  freien  Zustande  exiatir^n 
kOnnen,   so  findet  am  positiven  Pole  eine  seeundKre  Beaction  statt,   indem  der 
Säurerest,   wenn   die  Elektrolyse   in  w&sseriger  Lösung  stattfand,   in  SanemtoCT 
und  Saureanhydrid,  und  letzteres  in  die  entsprechende  freie  Btture  nmgewandalt 
wird,  z.  B,: 

80*    =  O     +     SO' 

80»    +    H^O    =    H»80*. 
Das  Kapferenlfat:  CuBO*,  zerfällt  daher  bei  der  Eleictrolyse  seiner  wässe- 
rigen Lösung  in  Kupfer:  Cu,  Schwefelsäure:  H*80<,  und  Sauerstoff:  O, 
{-  Pol)  {+  Pol) 

2Cu80*  +-  SH'O  =  2Cu  +  aH*SO*  +  20- 
Wirkt  das  am  negativen  Pole  abgeschiedene  Uetall  auf  Wasser  zersetzend 
ein,  so  findet  auch  am  negativen  Pole  eine  von  Wasserstoffentwickelung  be- 
gleitete aecnndäre  Beaction  statt.  Das  Katriumsulfat;  Ka'BO*  wird  z.  B. 
zunächst  in  Natrium  Na,  und  den  Schwefelsäurerest  SO*  zerlegt,  welche  ihrer- 
seits dann  mit  dem  Wasser  unter  Eatwicbelung  von  Wasserstoff:  H,  und  Sauer- 
stoff: 0,  und  Bildung  von  »atriumhydroxjd:  NaOH,  und  Schwefelsäure  H>80*, 
in  secundäre  Beaction  treten: 

Ka'SO*  =    Ha»  +    80* 

Na*-|-2Hao    =    2NftOH    +    H» 
80*  +  H^O       =    H"SO*       -I-    0. 
Das   Natriumsulfat   zerfällt   daher   bei   der  Elektrolyse   seiner   wfisteiigen 
Lösung  in  Natriumhydrozyd,  Wasserstoff,  Schwefelsäure  und  Sauerstoff: 
{-  Pol)  (+  Pol) 

Nft=S0*  +  3Hi0  =  2Na0H  +  HS  +  H»SO*  +  O. 
Aehnliche  Vorgänge  finden  auch  statt  bei  der  elektrolytischen  Zerlegung 
anderer  Verbindungen,  wie  z.  B.  der  Hydroxyde  der  Metalle  etc.  Berück- 
sicliligt  man  die  Mengen verhältniese  der  Stoffe,  welche  aus  verschiedenen  Ver- 
bindungen durch  denselben  elektrischen  Strom  ausgeschieden  werden,  so  findet 
man  nach  Faraday  als  elektrolytisches  Gesetz,  dass  in  gleichen  Zeiten 
stets  eine  gleiche  Anzahl  von  Valenzen  gelöst  wird.  Zerlegt  man 
z.  B.  die  Salzsäure:  HCl,  das  Wasser:  H^O,  und  das  Amuioniak:  NB^  durch 
den  galvanischen  Btrom,  so  tritt  am  negativen  Pole  bei  allen  drei  Verbiudungen 
das  gleiche  Volum  Wasserstoff  auf,  wogegen  am  positiven  Pole  zwar  ein  gleiches 
Volum  Chlor,  aber  nur  '/j  Volum  Sauerstoff  und  '/j  Volum  Stickstoff  abge- 
schieden wird.  Die  elektrolytisch  zerlegten  Mengen  dieser  drei  Verbindungen 
stehen  daher  entsprechend  der  Valenz  des  Chlors,  Bauerstoffs  und  Stickstoffs  in 
dem  Verhältnisse  von  1  HCl : '/»H^O  .  VgNHS. 
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Die  mr  Zerl^gang  gaUngende  Substanz  bezeichnete  Paraday  als  Elek- 
trolyt, die  Pole  als  Elektroden,  nnd  zwar  den  podtiven  als  Anode,  den 
nigitiven  als  Kathode.  Die  bei  der  ElektroljBe  entstehenden  Zereetzungs- 
prodiKrte  fShreit  die  Beieichnnng  „Ionen*,  von  denen  wieder  die  positive  lone 
lAnion*,  die  negatiTe  .Kation*  genannt  wird. 

Haeli  den  Dntemichnugen  von  Olaasias  and  besonder*  von  Arrhenins 
fi.fi. 37]  nimmt  man  entgegen  den  fräheren  Anschanungen  an,  dass  die  Elek' 
tricitit  niobt  die  directe  Ursache  der  Zerlegung  insanunengesetzter 
Körper  ist,  sondern  nur  der  räumlichen  Trennung  der  näheren  Bestandtbeile, 
welche  bereits  vorher  durch  die  AnflSaung  oder  durch  andere  Umst&nde  eine 
Ztrkgong  erfahren  haben.  Wftre  es  die  ElektricitXt,  welche  direct  eine  Zer- 
l^srung  der  hftufig  durch  grosse  AfBnität  laeammengehaltenen  Bestandtheila 
'^mer  cbemiscfaen  Terbindung  veranlasste,  so  kiSnute  so  lange  keine  Zersetzung 
^treten,  als  die  zugeführla  elektrische  Kraft  schwächer  bliebe  als  die  vorhan- 
dcDc  Afflnit&t.  Wfirde  die  elektrische  Kraft  aber  allmStig  stärker  geworden 
•nn,  sls  die  vorhanden  gewesene  AfflnitSt,  so  müstte  plOtzticb  eine  sehr  leb- 
hafte Zersetzung  eintreten.  Dies  widerspricht  jedoch  der  Erfahrung.  Bchon 
ia  Khirächsta  galvanische  Strom  mft  sofort  Zersetzung  hervor,  kann  somit 
voriier  nicht  erst  eine  Aufhebung  der  häufig  an  sich  sehr  starken  Kraft  der 
Affinitit  bewirkt  haben.  Es  ist  daher  anzunehmen ,  dass  in  der  Lösung  des 
Eupfenul&ts,  ChlomatrinmB,  Natiiamsulfats  etc.  bereits  vor  der  Einwirkung 
dei  gslvanischen  Stromes  Ou,  SO*,  Na,  Ol,  Na*,  SO*  als  tiüe  Ionen  vorhanden 
und  (ygL  B.  38),  die  ihrerMits  dann  durch  den  galvanischen  Stiom  nur  noch 
eine  iStonhche  Trennung  und  Befreiung  von  der  ihnen  als  Ionen  eigenthnm- 
tktien  elektrischen  Ladung  erfahren. 

Wenn  im  Torstehenden  zunächst  die  Verhältniaae  betrachtet  wardea, 
welche  einerseits  eine  chemische  Verbindung  einfacher  Stoffe  veranlasBea, 
andererseita  doroh  Terminderang  oder  Aufhebung  der  Affinität  Zei^ 
wtmig  derselben  herbeiführen,  so  ist  weiter  noch  ein  Blick  auf  die 
Eneheiunngen  zu  werfen,  welche  eintreten  beim  Zusammenbringen 
eines  einiacfaen  K&rpers  mit  einem  zusammengesetzten,  oder  einer  cbe- 
niieheB  Verbindung  mit  einer  anderen.  Es  zeigt  eich  hierbei  zunäcbst, 
dus  dieselbeo  Eiaüüsse,  welche  bei  der  Einwirkung  einfacher  StofTe  auf 
emsndor  fördernd  oder  hemmend  auf  die  Affinität  wirken,  sich  in  ahn- 
licher  Weise  auch  geltend  machen,  wenn  zusamni engesetzte  EOrper  mit 
eiunder  in  Beaction  treten.  Man  beobachtet  daher  auch  hier  dieselben 
tJMhünnngen,  nur  naturgemasa  in  etwas  mannigfaltigerer  Gestalt, 
l^gt  man  einen  zusammengesetzten  Körper,  der  der  Einfachheit  wegen 
SU  den  Bestandtb eilen  A  und  B  bestehen  mag,  zunächst  mit  einem  ein- 
fachen Stoffe  C  derart  in  Berührung,  dass  sie  chemisch  auf  einander  ein* 
wirken,  so  kann  dies  entweder  in  der  Weise  geschehen,  daas  sie  sich 
eu&dk  ni  einer  Verbindung  ABC  vereinigen,  oder  dass  A  oder  B  ans 
der  Tabindnng  AB  ausgeschieden,  durch  C  ersetzt  wird,  und  so  die 
Körper  BC  oder  AG  gebildet  werden: 

L  AB    +    C    =  ABC, 
"■    b1    +    0    =    B|    +    A, 

™     b!     +    0    =    ^1     +    B. 
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Bringt  mut  I.  B.  notar  geeigoeten  TerhältniBwn  KoUenosydgM  (VertHii* 
dong  dea  Kohlenitotfe  mit  SnneratofQ  mit  Chlor  io  Beriiliniiig,  so  findet  eiiu: 
«infache  Addition  im  Binne  d«r  Gleichung  I  zu  Chlorkohlenoxydgaa  itatt 


Wirkt  femer  atif  Wasier  metalliachei  Katrium  ein,  so  erleidet  ent«ret 
eine  Zerlegung,  indem  WaBserEtoff  entweicht  und  der  Sauentoff  rieh  mit  dem 
Natrium  zu  Natriumozyd  vereinigt  (Gleichung  n). 

N.lri.m»jd  jSSSS'l  '(§  +  V-^'M- 

Schlieielich ,   um  auch  die  dritte  Gleichung  zu  illustriren,   mag  man  äeb 

rergegeDwärtigen,  Aam  das  Chlorwauer  im  Licht«  eine  Zenetzuag  erleidet  und 

zwar  derartig,  daai  sieb  das  Chlor  mit  dem  WiuBentoff  deB  Wassers  zu  Cblor- 

wasserstoff  vereinigt  und  iu  Folge  dessen  der  Baaerstoff  in  Freiheit  gesetat  wild. 

OhlorwaMentoff  j^i^^/"*"^  [c)  +  8»"«"»°'  '»>■ 

LSsst  man  zwei  zusammengesetzte  Körper  anter  geeigneten  Bedin- 
gungen anf  einander  einwirken,  nelleicht  die  Körper  AB  und  CD,  so 
kann  aucb  hier  znnScbst  eine  Addition  beider  sn  einer  Verbindung 
ABCD  eintreten,  oder  ein  Austausch  der  Bestaadtheile  stattfinden, 
indem  sich  Körper  von  der  Zusammensetzung  AC  uud  BD  oder  AD  und 
BC  bilden: 

L  AB    -I-    CD    =  ABCD, 


+  £1  =  ^r  + 
+  si  =  £)  + 


Bewahrt  man  z.  B.  ein  BtSck  Aetzkalk,  eine  Verbindnng  des  Calciums 
mit  Sauentoff,  in  kohleniäurehaltiger  trockener  Luft  auf,  «o  veraohwindet  all' 
nmlig  die  KohleDiäure,  indem  aie  sich  mit  den  Beatandtheüeu  des  Aetikalks  zu 
Calciumcarbonat  vereinigt: 


■  IBauerstcff   |  (D)  " 


Aetzkalk  j_  _       _ 

■   "■■"'    (ABCD). 

Uebergiesst  mau  die  Verhiiidung  von  Calcium  und  Bauerstoff,  den  Aetz- 
kalk,  mit  Balzsäure,  der  bereits  erwähnten  Verbindung  des  Oblon  mit  dem 
WaBserstoff,  so  löst  sich  der  Aetzkalk  darin  auf,  indem  durch  Austausch  der 
Einzelbestandtheile  eine  Verbindung  des  Calciums  mit  dem  Chlor,  das  Chlorcalcium, 
und  eine  Verbindung  des  WaaserstofTa  mit  dem  Sauerstoff,  das  Wasser,  entsteht: 

"«"""'  ist",!  itj  +  =■-««"  IS-i™  J  IS 

Eine  derartige  Zersetzung  durch  Austausch  der  Bestandtheile,  wie 
sie  je  durch  die  Gleichungen  II  und  III  angedeutet  wird,  bei  welcher  die 
einzelnen  Stoffe  gewiss ermaasaen  eine  Auswahl  unter  sich  treffvB,  bezeicb- 
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Dcte  man  früher  kIb  Umaetzmigen  durch  WahlverwandtBchaft,  und 
twu  sprach  man  von  einfacher  Wahlverwandtschaft,  wenn  auf 
ebeD  zusammengeaetzten  Körper  nur  ein  etDfacher  einwirkte ,  dagegen 
TOD  doppelter  Wahlverwandtschaft,  wenn  zwei  zaaam mengesetzte 
Stoffe  mit  einander  in  Wechselwirkung  traten. 

Sowohl  die  Erscheinung  der  einfachen  als  auch  die  der  doppelten 
Wihlverwaudt Schaft  Usat  sich  in  folgender  Weise  interpretiren : 

Bringt  man  eiuen  zusammengesetzten  Körper  mit  einem 
einfachen  oder  mit  einem  anderen  zasammeugeeetzten  KGrper 
■0  in  Berührung,  dass  dieselben  chemisch  auf  einander  eis- 
virken  kSnuen,  bo  stellt  eich  das  Gleichgewicht  der  Affini- 
titen  her,  falls  dasselbe  unter  den  Beetandtheilen  der  mit 
tiuauder  in  Berührung  gebrachten  Kürper  nicht  schon  vor- 
binden ist. 

In  vorstefaenden  Beispielen  ist  nach  dem  Zusammenbringen  von 
Wuser  aad  Natrtnm,  von  Wasser  und  Chlor,  von  Aetzkalk  und  Salzs&ure 
Jenes  Affinitätsgleichgewicht  nicht  vorhanden,  es  findet  somit  eine  üm- 
tctnug  statt,  welche  in  der  Bildung  von  Natriumozyd  und  WaaserstofT, 
TOD  Chlorwasserstoff  nnd  Sauerstoff,  von  Chlorcalcinm  und  Wasaer  zum 
Ansdmck  kommt. 

Auch  die  Verbiadungen,  welche  nach  den  mit  I.  bezeichneten  Glei- 
cbongrai  duroh  einfache  Addition  der  Bestandtheile  der  betreffenden 
Körper  entstehen,  lassen  sich  auf  obiges  Gesetz  zurückführen,  ebenso 
dis  Erscheinungen,  welche  eintreten,  wenn  die  Zahl  der  zur  Einwirkung 
kommenden  einfachen  oder  zusammengesetzten  Stoffe  um  das  Doppelte 
oder  Dreifache  vermehrt  wird. 

Es  ist  selbstredend,  daas  die  Momente,  welche  wir  als  die  Affinität 
'ennehrend  oder  vermindernd  bei  der  Einwirkung  einfacher  Stoffe  auf 
emtnder  kennen  gelernt  haben,  auch  bei  den  zusammengesetzten  nicht 
uhn«  Eiaflnss  sein  können.  Die  Terh&ltnissc  gestalten  sich  hier  nur 
etwu  mannig&ltiger,  da  zu  den  schon  früher  erarterten,  die  AffinttSts- 
gtäsM  beeinflussenden  Momenten  sich  namentlich  noch  zwei  gesellen, 
■eiche  bei  Umsetzungen  Ewiscben  einfachen  nnd  zusammengesetzten 
Kwpem  oder  letzteren  unter  einander  zur  Wirkung  kommen  können, 
et  lind  dies  die  Flüchtigkeit  and  die  Schwerlöslichkeit,  bezüglich 
üe  Unlöslichkeit  der  entstehenden  Körper. 

Ist  n&mlich  der  eine  von  den  beiden  Beatandtbeilen  einer  chemischen 
Tettnodong  im  freien  Zustande  flüchtig,  so  wird  bei  der  I^nwirkung 
eiBH  Elementes  oder  eines  anderen  zusammengesetzten  Körpers  die 
Affinit&t  dieses  flüchtigen  Bestandtheiles,  namentlich  bei  höherer  Tempo- 
ntar,  teicht  öberwonden. 

Bringt  man  z.  B.  Kaüumsulfat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Elesel- 
*ii>K  in  Berfihnuig,  M  findet  keinerlei  Einwirkung  itatt;  schmilzt  man  aber 
^■lioBiolbt  mit  Kieselsäure  zusammen,  %o  wird  die  Schwefeliäure,  trotzdem 
ü  n  den  stärksten   Säuren   gehört  mid  demzufolge   auch  'bei   gewöhnlicher 
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Temperatur  eine  bei  weitem  gr&uere  Afftnitgt  ali  die  Kieselsäure  besitzt,  von 
letzterer  »mter  Bildung  von  Kaliumailicat  ftuegetrieben ,  nur  weil  die  Schwefel- 
•äui-e   im  freien  Zustande  flüchtig,   die  Kieselsäure  dagegen  feuerbeständig  ist. 

Aehnlich  Tsrhält  es  sich  mit  der  SchwerlÖsHcblceit  nod  UnlÖBlichkeit. 
Werden  zwei  zusam  menge  setzte  Körper  oder  ein  zunammengeBetzter  und 
ein  einfacher  mit  einander  in  chemische  Action  versetzt,  und  es  kano 
eich  hierbei  durch  Wechselwirkung  ein  schwer-  oder  unlöslicher  Körper 
bilden,  so  wird  letzterer,  abgesehen  von  den  sonstigen  AfGnitätsver- 
hältniseen,  stets  gebildet.  Werden  daher  solche  Stoffe  in  LOsung 
zueammangebracht,  so  können  sie  nicht  nnbeechadet  ihrer  Zusammen- 
setzung neben  einander  existiren,  aondem  es  wird  stets  eine  Umsetzung, 
begleitet  von  der  Auascheidnng  des  entstehenden  schwer  löslichen  oder 
nii löslichen  Körpers,  stattfinden. 

Misclit  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  Silbemitrat  mit  einer  Bolchcn  ron 
Cblomatriom ,  so  können  diese  beiden  Stoffe  in  Lösung  nicht  neben  einander 
enstiren,  es  wird  stets,  sobald  dieselben  zusammengebracht  werden,  nnlösliclies 
Cbiorailber  abgeschieden  und  lösliches  Hatriomnitrat  gebildet. 

Ifatriumnitrat  und  Cblorkalium  zeigen,  wenn  de  in  Lösung,  bei  gewShn- 
lieber  Temperatur,  in  Berühning  gebracht  werden,  keine  Einwirkung  aufein- 
ander; die  Äfflnitäl«n  beflnden  eich  im  Gleichgewichte.  Wird  dagegen  die 
Uischung  der  beiden  Lösungen  bis  zum  Bieden  erwärmt,  so  findet  eine  Um- 
setzung statt,  indem  sich  Knliumnitrat  und  Chlomatrium  bilden.  Diese  eigen- 
thümüche  Erscheinung  beruht  nur  auf  dem  Umstände,  dass  das  Chlomatrinui 
bei  Siedehitze  ia  Wasser  schwerer  löshch  ist,  als  das  vorher  vorhandene  Chlor 
kaliumi  es  tritt  also  hier  der  Fall  ein,  wo  durch  Wechselwirkung  sich  «n 
■cdiwerer  löslicher  Körper  bilden  kann,  es  wird  die  Affinität  des  Chlors  nun 
Kalium  daher  aufgehoben,  obschon  sie  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  grSsser 
Ist,  als  die  zum  Natrium. 

Bei  einigen  Umsetzungen,  welche  zwischen  soaammengesetzten 
Körpern  eintreten,  ist  das  M engen verh&ltniss ,  in  dem  dieselben  zur  An- 
wendung gelangen,  von  Einfluss  auf  die  Affinität,  bezüglich  auf  den 
Verlauf  der  Reaction.  Eine  im  Ueberschuas  angewendete  Verbindung 
kann  bisweilen  die  Affinität  eines  iu  geringerer  Menge  vorhandenen 
Körpers  Tollst&ndig  aufheben  und  in  Folge  dessen  durch  Umsetzung  an 
die  Stelle  des  letzteren  treten.  Einen  derartigen  Vorgang  bezeichnet 
man  als  eine  Umsetznng  durch  „Massenwirknng". 

Wirkt  z.  B.  ilbersohüssiger  Chlorwasserstoff  auf  Fluomatrinm  ein,  so 
entsteht  durch  Umsetzung  (doppelte  Wahlverwandtschaft)  Chlomatrium  und 
Fluorwasserstoff  (namentlich  in  der  Wärme): 

L  HCl  +  KaP  =  NaCl  -H  HF 

ChlorwAsieretoff        Fluomatrinm         Chlomatrium         FluorwassentolT. 
Wird    dagegen     Fluorwasserstoff    im    tTeberschuss    mit    Chloraatrinm 
Busammengebracht ,  so  wird  durch  Umsetzung  Fluomatrinm  und  Chlorwasaer- 
itoff  gebUdet : 

n,  HF  -f  HaCl  =  NaP  +  HCl 

Fluorwasserstoff    Chlomatrium         Fluomatrium       Chlorwasaent^iff. 
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Werden  ChJonreMentoff  nnd  ünonuktrinm  oder  FlaorwasiierBtoff  und 
Cblonutrium  dagegen  la  äqniTEklenten  Mengen  zneamineiigebrsoht,  bo  tritt 
tcUitändig  weder  eine  Beaction  im  Sinne  der  Gleicliung  I,  noch  im  Sinne  der 
OlDcImiig  H  ein,  da  dann  die  E5rper  sich  in  einem  Zustande  des  chemischen 
Gkkbgewichtes  befinden,  indem  die  Reaction  gleichzeitig  in  der  einen,  wie  in 
dei  uideren  Bichtong  yerlanfen  mütste. 

Auf  .MaBsenwirkong*  ist  auch  das  eigenthflnüiche  Verhalten  des 
Bmdi  gegen  'Wamerdampf  und  des  EiBenoxj'duloxjdB  gegen  Wasseratoff  zuTüok- 
mföliTen.  Wirkt  Wasserdampf  auf  glühendes  Eisen  ein,  bo  wird  ersterem, 
imicr  Bildung  von  Eisenoxyduloxyd ,  der  Bauerstoff  entzogen  und  in  Folge 
dtncn  Waaserstoff  in  Freiheit  gesetzt,  wogegen  umgekehrt  der  WaBserstoff  dem 
Cuenoijdnloxyd  bei  derselben  Temperatur  Sauerstoff  entzieht  und  wieder 
Vma  bildet: 

L        4H»0       +       3  Fe       =       Pe»0*       +       8H 

Wasser  Esen        Eisenoxydulozyd     Wasserstoff. 

n.        Fe»0*       +        8H        =       3Pe       +       4H*0 
EisenoxTduloxjd     Wasserstoff  Eisen  Wasser. 

Diese  scheinbare  Anomalie  findet  eine  Erklärung  dadurch,  dass  in  dem 
mteren  Falle  (I)  der  Wasserdampf  im  üeberschuss  vorhanden  ist  und  daher 
da  gehildete  WasterEtoff  nicht  »ur  Wirkung  gelangt,  wogegen  in  dem  zweiten 
Fsite  (n)  die  Terh&ltnisBe  umgekehrt  liegen,  indem  der  Wasserstoff  in  grCsBerer 
Hinge  Torhanden  ist,  das  gebildete  Wasser  daher  nicht  in  Beaction  tritt, 
nodem  als  Dampf  entfernt  wird. 

Aa«h  die  sogenannten  „RückzerBetziingeii'',  bei  denen  die  Um- 
Ktzimg  awiscten  zwei  Verbindungen  sich  nicht  vollständig,  sondern  nnr 
tüi  10  einem  bestimmten  Stadinm  vollzieht,  sind  auf  „MaBBenwirkaug" 
nraduoführen. 

litast  man  z.  B.  BohwefelBäare  and  Alkohol  in  äquivalenten  Uengen  auf 
einander  einwirken,  so  setzt  sich  der  grösst«  TheU  beider  Verbindungen  im 
Saat  folgender  Gleichung  nm: 

L        H»BO'      +      [CSH»)OH      =      [C^H^lHBO*      +      H»0 

Sohwefelsfture  Alkohol  AeUiylschwefelaJtare.       Wasser 

'S»  bleibt  jedoch  bei  dieser  Beaction  stets  ein  Theil  der  Schwefelsäure  und 
dB  Alkohols  unverändert,  die  scheinbar  nicht  im  Binne  der  obigen  Gleichung 
snf  einander  einwirken.  Dies  Verhalten  erklärt  sich  dadurch ,  dasB  das  nach 
Gleichnng  I  gebildet«  Wasser,  sobald  ein  bestimmtes  Quantum  davon  vor- 
lumden  ist,  seinerseits  auf  die  entstandene  Aethylschwefelstture  in  umgekehrter 
Aiehtoog  ,rüokzer«etzend'  wieder  einwirkt: 

n,        [C»H»]HBO*      4-      HSQ      =      Hi^SO«      +      [C»H»]OH 

Aethjlschwefelsäure        Wasser       SchweitolBäure  AlkoboL 

Ta  Wirklicbkeit  schreitet  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  somit  zwar 
ü*  n  «ioem  gewissen  Btadinm  fort,  jedoch  ist  dieses  Stadinm  nicht  als  das 
«iMs  tihenden  OleiohgewichtB  anzusehen,  nach  dessen  Erreichnng  eine  Um- 
»ttang  BbeAanpt  nicht  mehr  stattflndet ,  ein  Stillstand  in  der  Beaotion  ein- 
tritt, MDietn  vielmehr  als  derjenige  Zustand,  In  welchem  neben  der  Gleichung  1 
wh  web  die  Gleichung  n  vollzieht,  beide  Umsetzungen  somit  einander  das 
GMchgewicht  halten. 

AdcIi  gasfSrmige  KOrper  kOnnen  unter  UmstAnden,  wenn  dieselben  als 
TiHeteBngiprodnct  auftreten,   eine  .Bückzersetsung"  veranlassen.     Wird  z.  B. 
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dai  NatriumbicaTbonnt  io  wüaseriger  Lösung  erhitzt,  so  geht  es  voUsUindig 
in  Natriumcarbonat  über,  wecn  das  abgespaltene  KobleDaftnreanhydrid  ent- 
weichen kann: 

2NaHC0»        =        NftäCO*        -f-        CO»        +        H»0 
Natriumbicarbonat     Natriumcarbonat    EoUenifiure-  WMser. 

antaydrid 
Wird  dagegen  daj  KoblensänreRnbjdrid  an  dem  Entweichen  gehindert.  •» 
bleibt   aucb   Katriumbicarbonat    unzenetit,    bezüglich   ei  wird   aus   Katrium- 
carbonat  durch  „Böckzersetzung*  neu  gebildet: 

Na»CO*       +        CO'       +       HäO       =       2NaHC0' 
KatriumcaTbonat    KoblenaäuTe-         Wasser  Katriumbicarbonat. 

anhydiid 

Stechiometrie. 

Bei  allen  chemischen  ProceBsen,  sowohl  bei  der  Yereinigong  der 
Elemente  zn  chemischen  Verbindungen ,  als  auch  bei  der  Zerlegung  zu* 
sammengesetiter  KCrper  in  ihre  Bestandtheile ,  findet  nie  ein  Gewichts- 
yerluBt  an  Substanz ,  ebensowenig  aber  auch  eine  Nenerzeugnng  der- 
selben Btatt;  das  Gewicht  der  gebildeten  Körper  ist  stets  genau  gleich 
der  Summe  der  Gewichte  der  auf  einander  einwirkenden  Stoffe.  Diese 
Thatsache,  welche  zuerst  Ton  Lavoisier  experimentell  festgeBtellt 
wurde,  pflegt  als  das  Priucip  von  der  Unvergäuglichkeit  der 
Materie  oder  von  der  Erhaltung  der  Substanz  bezeichnet  zu 
werden.  Die  Erfahrung  hat  diese  Thatsache  stets  best&tigt,  obschou 
dieselbe  bei  oberflächlicher  Betrachtung  bisweilen  im  Widerspräche  mit 
alltäglichen  Erscheinungen  zu  stehen  scheint. 

Beobachten  wir  z.  B.  eine  an  der  Luft  brennende  Kerze,  so  findet  mit 
dem  allmUigen  Abbrennen  derselben  scheinbar  eine  Bubstanzvemicbtnng  statt. 
Bei  näherer  Untersuchung  dieser  Erscheinung  stellt  eo  sich  jedoch  heraua,  dai* 
bei  der  Yerbrennong  gasfünnige,  nicht  ohne  Weiteres  wAhmehmbare  Producte: 
Kohlensäureanhydrid  und  Wasserdampf,  gebildet  werden,  deren  Oewichtunenpe 
genau  gleich  ist  der  Summe  der  Gewichte  des  abgebrannten  Eerzenmaterials 
und  des  bei  der  Verbrennung  verbrauchten  BaueratofFa. 

Ebenso  unTeränderlich  wie  die  Gesammtsumme  der  Torbandenen 
Uaterie  ist  auch  die  GesammtBamme  aller  in  der  Natur  wirkenden  Kräfte. 
Keine  Kraftäusserung  kann  aus  Nichts  entstehen,  keine  kann  vernichtet 
werden  oder  spurlos  verschwinden  ^  sondern  nur  TOn  einem  Körper  auf 
einen  anderen  Qbertrageu  oder  durch  Aenderung  der  Form  in  eine  andere 
umgewandelt  werden. 

Wenn  wir  z.  B.  beobachten,  dass  eiu  bewegter  Körper  alhn&lig  in  Folge 
der  Reibung  an  einem  anderen  an  der  ihm  ertheilten  Oeschwindigkeit  verliert 
und  schliesslich  ganz  zur  Buhe  kommt,  so  ist  seine  Bewegung  nicht  eitifacb 
vernichtet,  sondern  es  hat  sich  in  diesem  Falle  nur  die  Bewegung  der  ganzen 
Masse  auf  die  der  kleinsten  Theilchcn  derselben  übertragen;  beide  Körper 
haben  sich  in  Folge  ihrer  gegen seitif^en  Reibung  erwürmt,  die  verloren  gegangene 
Uesch windigkeit  tritt  somit  als  Wärme  auf,   oder   die  sichtbare  Bewegung  des 
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t«in<Iei>den  ESrpen  Lat  rieh  in  die  unnchtbare  der  kleinsten  Theilchen  dei- 
■dlKB  lerwftiidelt,  eine  Bewegnngsform ,  die  entsprechend  unserer  heutigen 
Tnctteamig:  vom  Weieii  der  VATine,  rieh  der  rinnlichen  Wslimehmung  ak 
Vinm  ftHMert.  Umgekehrt  läfst  rieh  die  Wftrmehewegnng  auch  wieder  in 
mwhtuiiiclie  Bewegnng  umsetzen,  wie  wir  es  t&glich  an  den  DunpämLSchinen  ete. 
hataehten  kSnneQ.  In  gleicher  "Weise,  wie  rieh  dutvh  mechanische  Bewegung 
WinM  und  dniclt  Wämie  wieder  mechanischa  Bewegnng  erzeugen  IBast, 
tinn  durch  Wärme  oder  durch  mechanische  Bewegung  such  Elektridt&t, 
KagsecUmuB,  Licht  etc.  berrorgeruiW  und  umgekehrt  ElektrieiUt,  Magne- 
bfliiu  und  Licht  wieder  in  'Wärme  oder  in  mechaniBche  Bewegung  Ter- 
■sodelt  werden. 

Bei  allen  diesen  Umwandlungen  der  verschiedenen  Erftfte,  bezüglich 
in  Terschiedenen  Bewegung sformen  in  einander,  l&sst  sich  eine  to11> 
fUndige  Aeqnivalenz  der  Mengen  beobachten;  Terachwindet  acheinbar 
eine  Kraft,  so  tritt  jedesmal  genau  die  Äquivalente  Menge  einer  anderen 
ul  Die  Qaantit&t  der  in  der  Natur  wirkenden  Kräfte  ist  eine  nnver- 
iaderliebe,  eie  kann  weder  rermehrt,  noch  vermindert,  weder  vernichtet, 
DOch  nea  erzengt  Verden.  Die  AUgemeingQltigkeit  dieses  als  das  Geeetz 
TOD  der  Erhaltung  der  Kraft  oder  von  der  Erhaltung  der  Energie 
Iwieielineten  Fnndamentalsatzes  der  modernen  Naturwissenschaft  ist 
inent  im  Jahre  1842  von  dem  Heübronner  Arzte  Jaliaa  Robert 
Styer  begründet  nnd  ausgesprochen  worden.  Dasselbe  hat  alsdann 
eine  wichtige  Bestätigung  gefunden  durch  die  gleichzeitig  von  deni 
nglitchen  Physiker  James  Pregoott  Joule  in  Manchester  angestellten 
^emche  tlber  das  Verb&Itniss  der  meohaniscben  Kraft  zur  Wime, 
■onus  er  die  Aeqnivalenz  von  Wärme  nnd  Arbeit,  bezüglich  das 
mechanische  Aequivalent  der  Wärme  ableitete. 

Ab  Maaaseinheit  fBr  Aibeit«Ielstungen  dient  das  Heterkilogramm, 
d.  h.  diejenige  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn  man  1  kg  1  m  hoch  hebL 
Eine  WftnoeeiDheit  oder  Calorie,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  1  kg 
^uMT  von  0°  auf  l'  m  erwSnnen  vermag,  wird  durch  Aufwand  von  424  kgm 
Arbeit  cnengt,  oder  durch  eine  Wärmeeinheit  lassen  rieh  424  kg  um  1  m  hoch- 
beben.   Kne  Wärmeeinheit  entspricht  somit  424  Arbeitseinheiten. 

Die  Zahl  424,  welche  das  conitante  Verhältnisa  der  geleisteten  Arbeit  zur 
■igtvoideten  Wärme  angieht,  wird  als  mechanisches  Aequivalent  der 
^irme,  der  Werth  V4H1  welcher  diejenige  Wärme  angiebt,  die  durch  eine 
Itbcitseiiiheit  (Energieeinheit)  erzeugt  wird,  als  ealorisches  Aequivalent 
der  Arbeit  bezeichnet. 

Schon  früher  wurde  es  als  ein  besonderes  Cbarakteristicnm  ohemi- 
Echer  Verbindungen  und  als  ein  Unterscheidungsmerkmal  derselben  von 
msekanischen  Gemengen  bezeichnet,  dasa  die  chemische  Vereinigung  der 
Elemente  lu  zusammengesetzten  Stoffen  stets  nach  festen,  unabänder- 
liclicn  Gewicbteverhältnissen  stattfindet.  Eine  derartige  Constanz  in  den 
V«ihlltnissen  findet  sieh  jedoch  nicht  allein  bei  der  Vereinigung  von 
Elementen  zu  zusammengesetzt«!!  Stoffen,  sondern  auch  die  Zersetzungen 
und  Umsetzungen  sind  an  ganz  bestimmte,  relative  GewiohtsTerhältnisee 
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Zerlegt  man  i.  B.  den  CUorwaasentoff  in  Mine  Bertandtheile,  «>  ergiebt 
nch,  dara  in  100  Onr.-Tbln.  desselben  87,28  Thle.  Chlor  und  2,74  Thle.  Wasur- 
atoff  enthalten  nnd,  mithin  Chlor  und  Waaaentoff  in  dem  TerbUtnüie  von 
8!>,5 : 1  ft«hen.  In  analoger  "Weite  ergiebt  sich  för  da«  Quecknlberosyd  ein 
aewichtiTerhUtniM  zwitchen  Quecksilber  and  eaueratofT  von  100:  B,  indem 
1 00  Gew.-Tble.  deswiben  dch  const&nt  in  98,se  Thle.  Quecktllber  und  T^i  Tble. 
BaaentofT  spalten  lassen. 

ChlorwasBerstoff  (SalzBäure) : 

87,28  Thle.  Chlor 
2,71       ,      Wassentoff 


100,00  Thle.  Qoeckrälberoiyd, 
Verhftltniss:  100  :B. 
Bringt  man  Qaeckdlberox;d  und  ChlomasBentoff  mit  einander  in  Berüli- 
rung,  so  treten  beide  in  chemische  Wechselwirkung,  indem  de  sich  zu  ^'auti 
und  Qaeckailberchlorid  umsetzen.  Auch  hierbei  treten  dieselben  constantcD 
Gewichtsverhältnirae  auf,  welche  wir  in  dem  ChlonrasBerttAff,  zwischen  Cblor 
und  Wasserstoff,  als  S&,5:1,  im  Que<:ksilberox;rd,  zwischen  Qneckdlber  tmd 
Sauerstoff,  als  100 :B  ermittelt  haben;  es  vertunden  sich  stets  35,5  Oew.-Tble- 
Chlor  mit  100  Gew.-Thln.  Quecksilber  und  B  Gew.-Thle.  Bauerstoff  mit  1  Gew.- 
Thl.  Wasserstoff: 

„                        „  IChlor.   .   .     35,51          |,„  [Wasserstoff      1 

Chlorwasserstoff  i-57^^„toff       ,  Waswr Ißauenrtoff 


-,       ,_  .,t  ^   IQueuksilber  100    (  ~   |_       ,^,^      .,     .,    (QueckBÜber  100 

Qnecknlberoiyd  jg^^^^^        8    J         |ftiiecksilberchlond  [^^^^  3^^ 

Quecksilber    Sauerstoff  Chlor    Wasserstoff 

100  e  35,5    :  1 

QuecksilberchloTld 
Quecksilber    Chlor 

100         :    35,5  1  :         8. 

Diese  festen  ,  gevichtlicben  Verhältnisse,  in  welohen  sicli  die  Ele- 
mente mit  einander  vereinif^n,  oder  nach  denen  die  Umsetzangen  itatt' 
finden,  ermittelt  man  einfach,  indem  man  die  Verbindungen  in  geeigneter 
Weise  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  und  diese  einer  genauen  WAgung 
unterwirft  (quantitative  Analyse).  Diese  Conatanz  in  den  Gewichts- 
verhältnisseD  bei  der  Bildung  und  der  Zersetzung  chemischer  Verbin- 
dungen, welche  als  die  Grundlage  der  Lehre  über  die  dabei  obwaltenden 
Gesetzmässigkeiten  (Stöcbiometrie)  zu  betrachten  ist,  lässt  sich  in 
folgenden  zwei  Sätzen  zusammenfassen: 

I.  Die  GewichtBTerbaltniBee,  in  welchen  sich  die  Ele- 
mente zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  sind  feste  und 
unabänderliche. 

IL  Treten  zwei  oder  mehrere  zusammengesetzte  Körper 
in  abemisobe  Wechselwirkung,  so  findet  die  Zersetsung,  d.  h. 
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der  AnetBasoh  der  einielnen  Bestandtbeile,  ebenfaÜB  Dach 
feiten,  anverBoderlicben  GewichtsTerhSltniBHen  statt,  und 
latr  Dach  denselben,  nach  welchen  die  Elemente  überhaupt 
mit  einander  in  Verbindung  treten. 

Diemn  beiden  st^chiometrtBchen  Haoptafttzen  lassen  sich  anf  Ornnd- 
Isge  des  tm  Vorstehenden  ErArterten  noch  die  folgenden  beiden  Sätee 
>li  Btsis  aller  stfichiometrischen  Rechnungen  hinimfAgeti ; 

lU.  Jede  chemische  Verbindung  enthält  in  allen  ihren 
TheilchsD  die  gleichen  Beetandtheile,  und  zwar  in  demselben 
GawichtsTerbältnisse. 

IV.  Das  Gewicht  jedes  znsammengesetzteD  Edrpers  ist 
gleich  der  Summe  der  Gewichte  setner  Bestandtbeile. 

Um  die  Regetm&seigkeit  in  den  VerbindungsTerh&ltnissen  der  ein- 
leben Elemente  unter  einander  durch  Zahlen  präoisiren  und  anecbaulich 
machen  zu  können,  musste  uothwendigerweiBe  ein  Element  als  Einheit 
n  Gmnde  gelegt  und  dann  die  Gewichts  menge  der  übrigen,  mit  welchen 
duwlbe  jeweilig  in  Verbindung  tritt,  festgestellt  werden.  Als  Einheit 
«ihlte  man  auf  Veranlassung  tod  Dal  ton  hierzu  dos  specifisch  leichteste 
QemeDt,  den  Wassersto^  und  gab  ihm  bei  Aufstellung  dieser  Verbältnias- 
uhlen  den  Werth  1.  Es  ist  eine  derartige  Annahme  jedoch  nur  ein 
Ict  der  üebereinkunft  und  der  Zweckmässigkeit,  denn  man  hätte  anch 
jedes  andere  Element  ah  Einheit  hierbei  zn  Grunde  legen  können,  und 
htt  es  sogar  auch  eine  Zeit  lang  gethan,  indem  man  die  Elemente  in 
ihren  Verbindungs Verhältnissen  auf  den  Sauerstoff,  welchem  man  die 
Zahl  10  (Wollaston),  bezüglich  100  (Berzelius)  gab,  bezog. 

Geht  man,  wie  jetzt  allgemein  üblich,  von  dem  Wasserstoff  als  Ein- 
heit ans  und  ermittelt  die  Gewichtsmengen  der  übrigen  Elemente,  welche 
eid  mit  einem  Gewichtsthaüe  Wasserstoff  verbinden  und  einen  Gewichts- 
tbeü  desselbeD  bei  Umsetzungen  ersetzen  können,  so  gelangt  man  zu 
«Der  Reihe  von  Zahlen,  welche  alle  gleichen  Wirkungswerth  besitzen, 
eomit  gleiohwerthig  oder  äquivalent  sind,  die  man  daher  als 
AequiTalentzahlen  bezeichnet  hat. 

Man  hat  auf  diese  Weise  ermittelt,  dass  sich  mit  einem  Gewichts- 
tbeile  Wasserstoff  verbinden: 

BanerstofT =    8     Oew.-Thle. 

Schwefel =  18 

'    Chlor =  35,5 

Sücligtoff =    4,66 

Eohlenitoff =    3 

Sa  indessen  eine  Reibe  von  Elementen  mit  dem  Wasserstoff  keine 
TerbindDDg  eingeht,  dieselben  sich  jedoch  sftmmtlich  leicht  mit  dem  Chlor 
Tcreuugen,  so  hat  man  bei  diesen  Elementen  die  kleinste  Qewichta- 
^B^Dge  eimittelt,  welche  mit  3fi,5  Thln.  Chlor,  die  üirerseits  ja  wieder 
^wm  Gewichtstheile  Wasserstoff  Squivalent  sind,  in  Wechselwirkung 
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tritt.  Selbstredend  hätte  man  auch  jedes  andere  Element,  soweit  das* 
Belbe  nur  mit  den  übrigen  cbarakterisirte  Verbindungen  eingeht,  mit 
ähnlichem  Erfolge  hierzu  beautzeo  können. 

Auf  diese  Weiee  hat  man  filr  die  Bftmmtlicben  Elemente  auf  rein 
gewiohtsanalytiBcheiD  Wege  Zahlen  ermittelt,  die  mau  als  Aeqni> 
valentgewichte  oder  Ersatzgewichte  bezeichnet,  da  die  durch  die- 
selben aasgedrQckten  relatiTen  Werthe  einander  gleichwerthig  — 
ilquivalent  —  sind,  uad  sich  bei  Umsetzungen  gegenseitig  aastanschen, 
ersetzen,  oder  sich  gewichtlich  vertreten. 

Unter  Aeqnivalent-  oder  Ersatzgewichteo  Tersteht  man  also 
nnr  Verh&ltnisezahlen,  welche,  unter  Zugrundelegung  des 
Wasserstoffs  als  Einheit,  angeben,  welche  Gewichtsmengea 
der  einzelnen  Elemente  sich  mit  einander  rerbinden,  und  sieb 
hei  Umsetzungen  gewichtlich  vertreten. 

Uan  könnte  hierbei  die  Frage  sufwerfen:  Verbinden  sich  die  Ele- 
mente nur  in  einem  einzigen,  durch  diese  Aeqnivalentgewiohte  ana- 
gedrflokten  Verhältnisse,  oder  sind  sie  auch  flLhig,  sich  in  mehreren 
Gewichts  Verhältnissen  zn  vereinigen?  Ein  Bliok  auf  die  ansäe  rordenÜicli 
grosse  Zahl  von  Verbindungen,  welche  die  bis  jetzt  bekannten  ElemeDte 
zn  liefern  im  Stande  ist,  zeigt  schon  zur  Genüge,  dass  dies  in  der  Thst 
der  Fall  ist;  alle  einfachen  Stoffe  dürften  sogar  wohl  mehr  oder  minder 
die  Fähigkeit  besitzen,  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einander  zn 
vereinigen.  Indessen  zeigen  sich  auch  hier  bestimmte  Regelmässigkeiten 
und  Gesetze;  die  Elemente  vereinigen  sich  nicht  nur  nach  den  einfachen 
Aeqnivalentzahlen,  sondern  auch  in  Multiplen  derselben.  DieseB 
Gesetz,  nach  seinem  Entdecker  das  Dalton'sche  Gesetz  der  con- 
stauten  oder  der  multiplen  Proportionen')  genannt,  welches  als 
ein  weiterer  wichtiger  stöchiometrl scher  Grundsatz  zn  betrachten  ist, 
l&Bst  sich  auch  folgendermaassen  formnliren : 

Vereinigen  sich  zwei  Elemente  zn  einer  chemischen 
Verbindung,  so  geschieht  dies  entweder  nach  den  durch 
die  Aequivalentgewichte  ausgedrückten  Gewichtsmengen 
oder  in  Multiplen  (Vielfachen)  derselben,  ansdrückbar  in 
ganzen  Zahlen.  So  liefert  z.B.  der  Stickstoff  mit  dem  Sauerstoff 
tSnf  verschiedene  constante  Verbindungen. 

')  Die  BeobaclitDDg ,  diu  die  VereinigaDg  der  Element«  m  mMmmengeKtitm 
ESrp'">  '*-**^  "^li  beitiniiDten  GewichUTerhÜtniBcen,  D*cb  BtächlometciechcD  Qniiiti- 
titeo  geechieht,  fährte  Dalten  lar  Anfttetlong  nnd  lur  Annahme  der  stoaüitiKbfD 
ÜTpatheae  (>.  S.  4).  Da  die  TelBtire  Gevichtsmenge,  in  der  aich  ein  Element  mit  eiatm 
anderen  Terbindet,  auch  in  den  VerbindnngeD  deeaelben  mit  allen  übrigen  Elementen 
mr  Geltnng  kommt,  lo  mnis  dieielbe  eine  von  der  Natnr  dea  betreffenden  Elemenlo 
abhingige  Constaate  sein.  Diese  in  dem  Gesette  der  conatanten  oder  mnltlplni  Pro- 
portionen mm  Aaadiacke  gelangeade  Thatsache  findet  nach  Dnlton  nnr  eine  Er- 
kliLrang  in  der  Annahme  der  Atome,  velche  in  lerEchiedener  Zahl  nnd  Grnppinui; 
rieh  in  atete  cDDitonten  GewichtiTerbSItnieaen  m  Holecölen  chemiicber  VerUndongen 
»emnigen. 
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E«  Terbinden  sich : 
14  (3  y  4.68)  OewiohUtheile  Stickstoff  mit   B  Gewichtatheilen  Sanerstoff  • 
.  ,  ■  .,    18  =  2  X8    ,  „ 

,,  ,  ,  ,24  =  3---8,  , 

.  ■  ■  9  .     32  =  4y  8      ,  , 

•  >  t  .  .*0  =  &><''ii  > 

Diese  TerbiDdoDgen,  welche  man  aU  Stickstoff moDOxyd ,  Stickstoff- 
dioijd,  Stickstofftriozyd,  Stick stofflietrozfd,  Stickstoffpentoxyd  bezeichnet, 
«iithaIt«D  alle  dasselbe  Quantum  Stickstoff  (3  X  4,66  =  14  Oew.-Thle.),. 
dig^en  stehen  die  Mengen  des  Sanerstofb  in  den  einfachen,  ganz- 
iihligen  Terhältnissen  von  1:2:3:4:5. 

Diese  GesetzmAssigkeiten ,  welche  man  bei  der  Vereinigung  zweier 
pdn  mehrerer  Elemente  heobacbt«t,  sind  jedoch  noch  einer  bedeutenden 
Erweiterung  fähig,  wenn  man  anaser  den  rein  gewichtlichen  Be* 
nebangeu  anch  die  räumlichen  (volnmetrischen)  Beziehungen 
mit  in  Betracht  zieht.  Das  Studium  einer  Keihe  von  Verbindungen  lehrt 
Dämlich  in  flherra Behender  Weise,  dass  dieselben  in  Dampfibrm,  bei  der 
Zrrltgting  in  ihre  Bestandtheile  (der  volumetrischen  Analyse), 
«beoBO  vie  hei  ihrem  Wiederaufbau  aus  den  betreffenden  gasförmigen 
Elementen  (der  volnmetrischen  Synthese),  Ähnlich  den  gewicht- 
ücben  Beziehungen,  Gesetzmässigkeiten  zeigen.  Einige  Beispiele  mögen 
dieselben  erläutern. 

Caterwirft  man  ein  beliebiges  Quantum  von  concentrirtet  Salzsäure 
(AnfiGiDiig  von  ChlorwaBserstoff  In  Waaier)  der  Elektrolyae,  so  wird  dieselbe 
iD  ihre  Bestaudthetle  zerlegt,  lodern  das  Chlor  am  positiven,  der  Wasserstoff 
im  negalivea  Pole  srar  Abscheidoog-  gelangt.  Fängt  man  die  beiden  sich  ent- 
■ickelndeii  Oase  getrennt  von  einander  auf,  so  zeigt  siel),  dass  die  Uenge  des 
abgeschiedenen  Wasserstoffe  mit  der  des  Chlors  dem  Yolum  nach  übereinstimmt. 
El  maMeu  also  in  dem  Chlorwasserstoff  die  beiden  Qase  zu  gleichen  Tolom- 
thdlen  mit  einander  vereinigt  sein.  Bringt  mau  umgekehrt  wieder  gleiche 
Voloma  Chlor  und  Wasserstoff,  z.  B.  je  50ccm  zusammen,  und  bewirkt  ihre 
TueiDigDDg  durch  den  elektrisclien  Funken  oder  durch  das  Sonnenlicht, 
K>  rtsnltiren  100  ccm  Chlorwasserstoffgas ,  also  genau  die  Summe  der  beiden 
BHftandtheüe.  Mit  anderen  Worten,  I  Vol.  Chlor  und  l  VoL  Wasserstoff  ver- 
nnigen  sich  in  2  Vol.  Chlorwasserstoff: 

1  Vol.  Ohlor  -f-  1  Vol.  Wasserstoff  =  2  Vol.  Chlorwasserstoff. 

Unterwirft  man  das  Wasser  in  analoger  Weise  einer  elektrolytischen  Zer- 
•rtniDg,  w  wird  auch  dieses  in  seine  Bestandtheile  zerlegt,  und  zwar  steht  die 
Mtsgs  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  zu  der  des  Sauerstoffs  dem  Tolum  nach 
pnan  in  dem  Verhältnis»  von  2 : 1.  Uiecht  man  umgekehrt  die  beiden  Gase  in 
AWDi  Verhältnisse,  also  vielleicht  lOOcom  Wasserstoff  mit  50ccm  Bauerstoff, 
ui»!  bewirkt  die  Verbindung  derselben  durch  den  elektrischen  Funken,  so  be- 
tiigt  du  Tolum  des  entstandenen  Wasserdampfes  genau  100  ccm.  Es  hat  somit 
^n«  Tolomrermindernng  (Contraction)  stattgefunden,  indem  die  ursprünglich 
^'tliandenen  ISO  ccm  nach  vollzogener  chemischer  Verbindung  der  Bestand- 
ilitile  seh  anf  100  ccm  verminderten.  Zwei  Volume  Wasserstoff  und  ein  Volum 
^wrnoff  vereinigen  sich  somit  zu  zwei  Volumen  Wassetdampf : 

i  Vol.  Wasserstoff  +  1  VoL  Sauerstoff  =  2  Vol.  Wasserdampf. 
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Auch  daB  AiDmoniak  bann  durch  Elektrolirse  leicht  In  Beins  Bestaudtheile, 
BÜckatoff  und  Wassentoff,  zerlegt  weTden,  deren  Hengeu  dem  Tolum  ueuüi  in 
dem  conitanten  TerhUtnuge  von  1 :  S  stehen.  'Wenn  ee  nun  auch  nicht  gelingt, 
ein  Oemenge  am  3  Vol.  WaMerttoff  Tind  1  Toi.  Stickatoff  durch  den  elektoiKben 
Funken  unmittelbar  nieder  KU  Ammoniak  zu  vereinigeu,  so  ist  doch  mit  Sicher- 
heit anzunehmeD,  dau  dch  auch  diese  Vereinigung,  wenn  eine  folche  direct 
möglich  w&re,  unter  Gontraction  der  Beatandtheile  auf  zwei  Tolmnina  toII- 
dehen  würde.  Als  Belag  hierfür  mag  der  Umstand  dienen,  daia  tön  beliehigea 
Volum  Ammoni&kgM  durch  den  elektrlRcben  Funken  genau  verdoppelt  wird, 
also  c.  B.  100 ccm  in  200 ccm  verwandelt  werden,  wenn  die  Einwirkung  anf 
daBBelbe  eine  geuögend  lange  Zeit  fortgesetxt  wird.  Da  nun  jene  200  ccm,  he^ 
vorgegangen  au«  dem  halben  Volum ^  lOO ccm,  aus  drei  Volumtbeilen(lMccm) 
Wa*»er»toff  und  aus  einem  Volumtheile  (50  ccm)  Stickstoff  beetehen,  bo  lliwt 
dch  auch  mit  Sicherheit  annehmen ,  dau  umgekehrt  3  Vol.  WaBseratoff  mit 
1  Vol.  Stickstoff  sich  wieder  zu  2  Vol.  Ammoniak  Tereinigen,  also 

S  Vol.  Wasserstoff  +  1  VoL  Stickstoff  =  2  ToL  Ammoniak. 

Ans  dieien  drei  BeiBpielen  ergiebt  sich  aoinit,  dasB 

1  Vol.  WasserBtoff  +  1  VoL  Chlor         =  2  Vol.  Ohlorwasientoff 

2  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Sauerstoff  =  3  Vol,  Wasserdampf 
S  Vol.  Wasserstoff  -f-  1  ToL  BÜcksUiff  =  2  Vol.  Ammoniakgas 

liefern,  dase  also  das  Volam  der  resultirenden  Verbindung 
in  Dampfform  stets  ^  2  ist,  gleiobgaltig,  ob  die  Snmme 
der  einzelnen  Beatandtheile  dem  Tolnme  nach  ebenso  viel 
oder  mehr  beträgt.  Diese  Regelmäsaigkeit  in  toIu metrischer  Be- 
ziebnng  wird  jedoch  nicht  nur  bei  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem 
Chlor,  dem  SaueretofF  und  dem  Stickstoff  beobachtet,  sondern  sie  findet 
auch  bei  einer  Reihe  anderweitiger  Verbindungen  statt,  ja  es  ist  sogsr 
wahrscheinlich,  dass  alle  Elemente,  mit  wenigen  Ausnahmen,  in  ihren 
Verbindungen  diese  volumetrische  Regehnftssigkeit  Beigen  würden,  wenn 
nns  die  Mittel  zn  Gebote  ständen ,  diese  Verbindungen  in  Dampfform 
einer  Zerlegung  zu  unterwerfen,  oder  umgekehrt  die  Vereinigung  ihrer 
Bestandtheile  in  DampfTorm  za  bewirken. 

Jedoch  nicht  allein  wegen  dieser  Gesetzmässigkeiten  ist  das  Stadium 
der  Toln metrischen  Beziehungen  der  Elemente  zu  einander  Ton  grosser 
Wichtigkeit,  sondern  auch  wegen  der  hierbei  obwaltenden  gewicbtlichen 
Verhältnisse.  BerUaksichtigt  man  nämlich  die  Gewichte  gleicher  Volu- 
mina gasförmiger  Körper,  also  in  unseren  Beispielen  die  des  Wasserstoffs, 
Chlors,  Sauerstoffs  und  Stickstoffs,  d.  b.  mit  anderen  Worten  ihre 
specifischen  Gewichte'),  so  findet  man,  dass  dieselben  zu  den  auf 
rein  gewiohtUchem  Wege  ermittelten  Aequivalent-  oder  Ersatzgewichten 
in  naher  Beziehung  stehen. 

Die  specifischen  Gewichte  oder  die  Volumgewichte  des  Wasserstoffs, 

■)  Letztere  drücken  Ja,  wie  früher  (S.  11)  i 
gleicher  Volumina  der  venchiedeoeii,  ilta  auch  der 
eine  «mveDtionelle  Einheit,  sui. 
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Siiwntofii,  CUora,  Stickstoffs  sind  unter  Zugrundelegung  der  Luft  be- 
löflich  des  WasBorstoffa  als  Einheit : 

(Luft  =  1)        CWaBserrtoff  =  l) 

Waiserttoff =  0,0693  1 

Chlor =  2,458  35,6 

Banerstoff =:  1,108  19 

Stlckitoff =  o,9Sfi  14 

Diese  snnBohst  nur  für  jene  vier  Elemente  ermittelten  Zahlen 
drflckeu  indessen  nicht  nnr  ihre  specifiscben  Gewichte  ans,  sondern  sie 
geb«D  aach  gleichzeitig  die  relativen  Crewichtamengen  an,  welche  bei 
Berücksichtignng  der  Tolumetrischen  Beziehungen  in  chemische  Action 
treten;  denn  ist  36,5  das  relative  Gewicht  eines  Volums  Chlor  und  1 
du  ebe«  gleichen  Volums  Wasserstoff,  so  muss  35,5  -(-  1  =  36,5  das 
lelstiTe  Gewicht  zweier  Volumina  Chlorwaaserstoffgas  sein,  da  ja  1  Vol. 
Chlor  ■\-  1  Vol.  Wasserstoff  3  Vol.  Chlor  was  Berstoffgas  liefern. 

ist  ferner  16  das  relative  Gewicht  eines  Volums  Sauerstoff  und  1 
du  eines  gleichen  Volums  Wasserstoff,  so  muss  16  +  2  X  1  =  IS  das 
relative  Gewicht  zweier  Volumina  Wasaerdam^f  sein,  da  1  Vol.  Sauer- 
stoff -|-  2  Vol.  Weuerstoff  2  Vol.  Wasserdampf  liefern.  Ebenso  mnss 
die  Zahl  17  das  relative  Gewicht  zweier  Volumina  Ammoniak  ans- 
drilcken,  da  1  Vol.  Stickstoff  (14  Gewichtstbeile)  und  3  Vol.  Wasserstoff 
{3x1  Gewichtatheil)  2  Vol.  Ammoniak  liefern.  Es  zeigen  also  die  durch 
Wauentoff  .  ,  .  .    =    i 

Ohlor =  85,5 

Sauenboff    ...  -    =16 
Btickstoff =14 

«ugedrUckten  Werthe  sowohl  die  specifiacben  Gewichte  in  Dampfform 
(Wuserstoff  =  1),  als  auch  gleichzeitig  die  relativen  Gewichtsmengen 
ta,  welche  von  den  betreffenden  Elementen  in  Verbindung  treten ;  man 
bat  daher  die  durch  jene  Zahlen  anagedrückten  Wertbe  auch  als  die 
Terbindungsgewichte  jener  Elemente  bezeichnet.  Man  darf  jedoch 
bierbei  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  auch  diese  Zahlen,  ebenso  wie  die 
*afdem  alleinigen  Wege  der  Gewichtsanalyse  ermittelten  Aequivolent- 
oder  Eraatzgewichte ,  keine  abeolnten,  sondern  nur  relative,  d.  h,  Ver- 
hältDijssahleD ,  die  auf  eine  willkArüche,  couventionelle  Einheit,  das 
Aeqnivalentgewicht  des  Wasaerstofe  (H  ==  1),  bezogen  sind. 

Da  nun  nie  weniger  als  1  Vol.  Chlor  sich  mit  1  Vol.  Wasserstoff, 
1  Vol.  Sauerstoff  mit  2  X  1  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sückstoff  mit 
3  X  1  VoL  Wasserstoff  verbindet,  so  massen  auch  die  relativen  Gewichte 
dieser  kleinsten  Volumina,  d.  h.  die  das  specifische  Gewicht  derselben 
imdrOekenden  Zahlen:  WaBBerstoff=  1,  Chlor=35,5,  Sauerstoff  =  16, 
Stickstoff  =  14,  die  relativ  kleinsten  Gewichtamengen  repräsentiren, 
vekhe  von  diesen  Elementen  überhaupt  in  eine  chemische  Verbindung 
(intreteu.  Die  kleinste  Menge  eines  Elementes,  welche  in  eine  chemische 
Verbindung  eintreten  kann,  haben  wir  aber  früher  als  ein  Atom  des- 
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selben  charakterisirt ,  es  müssen  also  auch  die  als  Verbindangsgewiolite 
bezeichneten  Zahlenwerthe  gleichzeitig  die  relativen  Gewichte  der 
Atome  oder  die  Atomgewichte  ansdracken.  Wenn  wir  daher 
Wasserstoff,  Chlor,  Sauerstoff  und  Stickstoff  beziehentlich  mit  den  Sym- 
bolen H,  Cl,  0,  N  bezeichnen,  so  deuten  diese  auch  gleichzeitig  die 
Atomgewichte  dieser  Elemente  an. 

Dnrch  Vereinigung  von  Atomen  entstehen  aber  die  Uoleoüle.  Treten 
daher  die  durch  die  relativen  Gewichte  der  Atome,  die  Atomgewichte, 
ausgedrückten  kleinsten  Gewichtsmengen  mit  einander  in  chemische 
Wechselwirkung,  so  muss  die  kleinste  hierbei  entstehende  Uenge  der 
betreffenden  Verbindung  auch  den  Werth  eines  Molecüls  repräsentires. 
Das  Gewicht  eines  derart  entstandenen  Molecüls,  oder  das  Mole- 
cnlargewicht,  muss  somit  natürlich  gleich  sein  der  Summe  der  rela- 
tiven Gewichtsmengen  der  Atome  —  Atomgewichte  — ,  welche  sich  »a 
der  Bildung  des  MolecOls  betheiligt  haben  nnd  mithin  in  demselben 
enthalten  sind. 

Verbindet  sich  also  ein  Volom  Wasserstoff  (l  Gew.-Thl.)  mit  einem 
Volum    Chlor    (35,5   Gew. -Thln.)    zu    zwei    Volumen    Chlorwasserstoff 
(35,5  +  1),  so  muss  die  Zahl  36,5  den  Werth  jener  zwei  Volumios, 
oder  den  eines  Molecüls  Chlorwasserstoff  ausdrücken : 
H  +  Ol    =  HCl 
1   -f-  35,5  =  86,5. 
Aehnliob  verh&lt  es  sich  bei  dem  Wasser  und  dem  Ammoniak: 

HU    .    O  _Hlo 

H)l  T^  le  —  HJ" 
18 

HII         „         H| 

H1+^=HN 

Hjl         "        hI 
IT 
Die  Zahlen  36,5,  16,   17  bezeichnen    somit  die  Werthe  je  eines 
Molecüls  oder  dessen  relatives  Gewicht,  das  Mole  cnlargewicht. 

Als  Atomgewicht  (Verbindungsge wicht)  bezeichnet  man  somit 
das  relative  Gewicht  eines  Atoms,  d.  h.  der  kleinsten  Menge  eines 
Elementes,  welche  in  eine  chemische  Verbindung  eintritt,  als  Uole- 
culargewicht  das  relative  Gewicht  eines  Molecüls,  d.  h.  der  kleinsten 
Menge  eines  Körpers  (Elementes  oder  Verbindung),  die  im  freien 
Zustande  auftritt;  letzteres  ist  gleich  der  Summe  der  relativen  Gewichte 
der  in  dem  Molecül  enthaltenen  Atome. 

Hat  man  in  dieser  Weise  das  Molecularge wicht  einer  Verbindung 
ermittelt,  so  kann  man  auch  mit  Leichtigkeit  das  epecifische  Gewicht 
derselben  daraas  ableiten;  denn  drücken  die  Molecularge  wicht«  den 
Werth  von  zwei  Volumen  der  betreffenden  Verbindung  in  Dampf- 
form  ans,  so  mnea  das  specifische  Gewicht  oder  das  Gewicht  eines 
Volums  derselben,  bezogen  auf  Wasserstoff  als  Einheit,  gleich  der 
HSlfte  desselben  sein. 
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Es  a^ebt  sich  >o  das  Bpecifische  Gefficht  des  ChlorwasBerstoffdampfes 
•It  1S,35,  das  des  Wasserdampfes  ^  9,  das  des  Ammoniakgasas  ^  8,5 
(H  =  I).  Ea  zeichnen  eich  somit  die  Symbole  obiger  drei  Verbindungen: 
HCl,  H'O,  NH*,  in  ihrer  Bedeattmg  durch  eine  grosse  Vielseitigkeit  ans, 
indem  ne  andeuten: 

1)  aus  welchen  Elementen  die  betreffende  Verbindtmg  besteht; 

2}  die  VerhSltnisse,  in  welchen  die  Elemente  dem  Gewichte  nach 
dirin  rorhanden  sind; 

3)  wie  viel  Volume  eines  jeden  Elementes  an  der  Bildung  der  durch 
jene  Zeichen  reprftaentirten  zwei  Volume  der  dampSSrmigen  Verbindung 
iotheil  genommen  haben; 

4)  das  Voinmgewicbt  oder  specifiscbe  Gewicht  der  Verbindung  in 
Cu'  oder  DampfForm,  bezogen  auf  YTaBBerstoff  als  Einheit. 

Bei  dem  Verfolg  dieser  Erörtemiigen  über  Atom-  und  Molecnlar- 
gewicht  dfirfte  sich  wobl  einerseits  die  Frage  aufdrängen :  Bezeichnen 
die  Symbole  H,  0,  Gl,  N,  bezüglich  die  hierdurch  reprftaentirten  Atom- 
gevichte  den  Wertb  von  nur  je  einem  oder  Tielleicht  von  10,  100,  1000 
oder  R  Atomen ?  andererseits  aber  auch  die:  wie  gross  ist  die  Anzahl 
der  in  einem  Molecüle  vorhandenen  Atome?  Was  zunächst  die  letztere 
Frage  anbetrifft,  so  sind  wir  ebenso  wenig,  wie  wir  im  Stande  sind,  die 
ibsoloton  Werthe  der  Atomgewichte  zu  ermitteln,  sondern  wir  uns  mit 
relttiTen  Werthen,  also  mit  Verh&ltnisszahlen,  bezogen  auf  eine  bestimmt« 
Eiülieit,  begnflgeD  mOsseii,  auch  in  der  Lage,  die  absolute  Anzahl  der 
in  MoIecBle  einer  Verbindung  oder  eines  Elementes  enthaltenen  Atome 
«niageben.  Wir  können  also  nicht  ermitteln,  ob  in  einem  Molecüle  10, 
20  oder  100  Atome  factisch  vorhanden  sind,  ebenso  wenig,  wie  wir  an- 
geben können,  wie  gross  das  wirkliche  Gewicht  irgend  eines  Atomes  ist. 
Wohl  aber  sind  wir  im  Stande,  die  Anzahl  der  im  MolecQle  enthaltenen 
Atome,  ebenso  wie  die  Gewichte  derselben,  relativ,  d.  fa.  durch  Ver- 
klhnisssahlen,  auszudrücken. 

Wir  haben  bereits  in  Erfahrung  gebracht,  dass  1  Vol.  Wasserstoff 
und  1  Vol.  Chlor  sich  zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff  verbinden.  Nehmen 
vir  Don  an,  die  Zahl  der  hierbei  wirksamen  Wasserstoffatome  betrage  n, 
to  mius  natnrgemftBS  die  der  entsprechenden  Chloratome  ebenfalls  gleich 
a  Hin;  in  dem  entstehenden  Molecüle  Chlorwasserstoff  werden  sich  somit 
.  in  Atome  finden.  Sind  jene  »  Atome  Wasserstoff  und  Chlor  gleich- 
bedeutend mit  1 ,  10,  100,  1000  eto.,  so  sind  jene  2  n  Atome  des  eut- 
itasdenen  MolecOls  Chlorwasserstoff  gleich  2,  20,  200,  2000  etc.  Der 
Ein&chheit  wegen ,  da  alle  diese  Zahlen  ja  nnr  Verbältnisszahlen  sind, 
lümmt  man  an,  dass  in  dem  ChlorwasseretoSmoleoflle  ein  Atom  Wasser- 
ttaffand  ein  Atom  Chlor,  also  in  Summa  zwei  Atome  vorhanden  sind, 
dut  also  in  der  Formel  HCl  die  Symbole  H  und  Cl  je  ein  Atom  be- 
ttiehata.  Dasselbe  gilt  natürlich  auch  für  alle  übrigen  Elemente,  oder 
&  deren  Symbol«.      Wenn  wir  daher    ermittelt  haben,    dass   2   Vol. 
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WaBsentoff  dcli  mit  1  Toi.  Sauerstoff  zu  2  VoL  Waaserdampf  veranigen 

nnd  wir  dies  doroli  die  Gleicbn&g 

H«  +  O  =  H»0 
auadTflcksD,  bo  deuten  wir  hierdnrch  gleichzeitig  an,  dasa  in  einem  Mole- 
cüle  Wasaer  2  At.  Waaseratoff  und  1  AL  Sauerstoff  enthalten,  eben»)  in 
einem  Molecäle  Ammociiak,  welchem  die  Formel  NH*  Eukommt,  3  At 
Wasaeratoff  mit  1  At.  Stickstoff  verhunden  sind. 

Es  drücken  also  die  Formeln  HCl,  H^O,  NH*  auch  ans: 

6)  wie  viele  Atome  von  den  einzelnen  Elementen  sich  relativ  bei 
der  Bildung  des  MolecQls  der  betreffenden  Verhindang  betheiligt  bsben. 

Haben  wir  also  eine  Formel  von  der  Zusammensetzang  H*SO' 
(Schwefelsäure),  so  wird  hierdurch  weiter  auagedrSckt,  d&as  in  dem  Mole- 
cüle  der  Schwefelsäure  2  At.  Wasaeratoff,  1  At.  Schwefel,  4  At.  Ssner- 
stoff  vorhanden  sind,  in  dem  Molecüle  dea  StrjcbninB:  C"H"N'0', 
21  AL  Kohlenstoff,  22  At  Waaserstofi;  2  At  Stickstoff  und  2  At  Saaer- 
stoff  mit  einander  verbunden  sind^). 

Wenn  wir  im  Vorstehenden  in  Erfahrung  gebracht  haben,  da»  di« 
relative  Zahl  der  in  einem  zuBammengeaetsten  Körper  enthaltenen 
Atome  schon  dnrcb  die  Formel  desselben  auegedrackt  wird,  so  bleibt 
nur  noch  Qbrig  za  erörtern,  wie  groas  die  Zahl  der  Atome  innerhalb  an 
Molecflls  der  einfachen  Stoffe,  der  Elemente,  ist.  Hierzu  ist  es  jedocb 
erforderlich,  zunächst  auf  eine  weitere  Geaetzmäaaigkeit  in  den  vola- 
metrischeu  Beziehungen  der  Molecüle  im  allgemeinen  hinzuweiseii. 

Schon  bei  Besprechung  der  Natur  der  Materie  wurde  angedentet, 
daaa  die  Ausdehnung,  welche  die  Körper  durch  Wärmezufuhr  erlaiden, 
auf  eine  Ausdehnung  der  zwischen  ihren  einzelnen  Molecülen  be&nd' 
liehen  Zwiachenr&nme  und  eine  hierdurch  bedingte  erhöhte  Beweglichkeit 
und  Bewegung  der  EinxelmolecQle  zurückzuführen  sei.  Bei  festen  und 
flüssigen  Körpern  acheint  dieses  Verhalten  bei  der  Einwiritong  der 
Wärme  nicht  an  einfache  Geaetze  gebunden  zu  aein,  wenigstens  ist  die 
Ausdehnung,  welche  dieselben  durch  Zufuhr  gleicher  Wärmemengen,  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen,  erleiden,  bei  verschiedenen  Körpern  eine  eebr 
verschiedene.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  dieselben  in  Dampffom 
überführt  Erhöht  oder  erniedrigt  man  die  Temperatur  gas-  oder  dampf' 
förmiger  Körper,  unter  sonst  gleichen  physikalischen  Verhältnissen,  um 
eine  gleiche  Anzahl  von  Graden,  so  dehnen  sich  dieselben  in  ganz  glei- 
cher Weise  aus,  bezüglich  liehen  sieb  um  dasselbe  Volum  zusammeD: 
Das  Volum  der  Gase  iat  direct  proportional  der  Temperatur  —  Qsj- 
tnssac'schee  Gesetz.     Man  hat  beobachtet,  dasa  jedes  Gas  bei  Er- 

1)  Die  Anzahl  der  Atomt,  in  der  sich  die  Elemeate  in  dem  MoUcül  riD«  chnoi- 
ichrn  Verbindung  vereinigen,  pflegt  man  durch  irBbiiche  Zahlen,  die  oben  oder  nnttn 
neben  die  betreffenden  Svmbole  geseilt  werden,  lu  niÄrkiren  (vergl.  oben).  Di*  Foi- 
mein  H'O,  KH',  H'SÖ",  CäMI^^NäO*  würden  >omit  auch  sli  H^n,  SH,,  H,!=0„ 
CgiHigNjOj  gCEchriehen  wer.len  können. 
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«irmnng  um  1"  C.  sich  ttm  '/irj  seines  Tolums  ansdehnt,  und  umgekehrt 
bei  der  Abkühlung  am  l'*C.  sich  nm  dasselbe  Volum  zusammenzieht, 
Tonugesetzt,  dass  der  Druck  derselbe  bleibt.  Bringt  man  daher 
3T3cem  eines  beliebigen  Gases  von  0"  auf  eine  Temperatur  tob  -I-  1", 
n  nimmt  daa  Volom  desselben  um  1  ccm  zn,  und  betr&gt  daher  274  ccm. 
Erwinnt  man  es  um  20*^  oder  nm  100",  so  dehnt  sich  das  Volum  auch 
am  30  bezüglich  um  100  ccm,  zu  293,  bezfiglich  373ccm  aus.  Er- 
nädrigt  man  die  Temperatur  von  273  ccm  eines  gasförmigen  Körpers 
Ten  0*  auf  —  1«  oder  auf  —  10"  oder  auf  — 20"  C,  so  bewirkt  man 
bierdnrch  ein«  VolumTermiudemng  beziehentlich  um  1,  10,  20  ccm,  indem 
iJM  Volom  bei  —  l*  272  ccm,  bei  —10**  263  com  und  bei  — 20<i  263  ccm 
Miigt  Den  Bruch  Viis  ^  0,003665  nennt  man  den  Ansdehnnngs- 
cD«fficienten  der  Gase.  Dieselbe  Regelmässigkeit  in  der  Ver- 
mefarung  oder  Verminderung  des  Volums  gasfCrmiger  Körper  zeigt  sich 
toch,  bei  sonst  gleicher  Temperatur,  durch  eine  Zu-  oder  Abnahme  des 
inf  3inen  lastenden  Drackes-  Befindet  eich  ein  beliebiges  Gas  anter 
irgend  einem  bestimmten  Drucke  und  wird  derselbe  verdoppelt,  eo  wird 
du  Volnm  des  Gases  auf  die  Hälfte  znsammengedrQckt;  vermindert 
nui  denselben  dagegen  bis  zur  H&lfte,  so  dehnt  es  sich  bis  lu  seinem 
doppelten  Volum  aus:  Das  Volnm  der  Gase  ist  amgekehrt  proportional 
den  Drucke  —  Boyle'sches  oder  Mariotte'sohes  Gesetz.  Diese 
Glnchmässigkeit  in  der  Zu-  und  Abnahme  des  Volums  der  gasförmigen 
iiTftr  ist  vollständig  unabhängig  von  der  Natur  der  betreffenden  Stoffe, 
iie  findet  daher  sowohl  bei  den  elementaren  Gasen,  als  auch  bei  den 
gufÖnnigBn  Körpern  der  complicirtesten  Znsammensetzung  statt.  Eine 
ilmrtige  charakteristische  Eigenschaft  der  Gase  führt  einerseits  zn  dem 
Schlüsse,  dasa  die  molecul&re  Strnctur  derselben  eine  wesentiicb  ver- 
schiedene von  der  Molecnlarstructur  der  festen  und  fltLssigen  Körper 
sein  innss,  sie  weist  abpr  auch  andererseits  darauf  hin,  daes  diese  Gesetz- 
näuigkeit  nur  bedingt  sein  kann  durch  eine  vollständige  Gleichheit 
und  üebereinstimmung  aller  gasförmigen  Stoffe  in  Betreff  dieser  Strnctur, 
oder  in  Betreff  der  Lagerung  der  Moleoflle  selbst.  Denken  wir  uns  aber 
den  TOD  der  Haterie  ausgefällten  Raum  erfüllt  von  Molecülen,  getrennt 
Jsnh  Kraft-  oder  Wärmesphfiren ,  so- kann  diese  gleiche  molecnlare 
Strnctur  aller  gas-  oder  dampfförmigen  Körper  nur  dadurch  verursacht 
■flden,  dass  gleiche  Volumina  der  letzteren  unter  gleichen 
Fl>jsikalischen  Bedingungen  (gleichem  Druck,  gleicher  Tempe- 
ntu)  rine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthalten,  oder  mit 
endmii  Worten,  dass  die  Holecüle  aller  Körper  in  Dampf- 
form  denselben  Raum  einnehmen,  die  Molecularvolume 
«erielben  gleich  gross  sind.  Dieser  wichtige  Satz  wurde  zuerst 
Ka  Amideo  Avogadro  (1811)  ausgesprochen,  um  einige  Jahre  später 
«nrdi  Ampere  (1814)  eine  weitere  Verbreitung  zu  finden.  Derselbe 
*vdd4lier  auch  als  das  Avogadro'scbe  oder  als  das  Amp^re'sche 
■^•"(tj  bezeichnet 
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Obiclion  die  durch  das  Qay-LasBao'Kche  imd  durch  da»  Uftriotte'Rche 
OeseU  BUBgedrüctten  Beziehungen  zwischen  dem  Volumen  der  Oase,  der  Tem- 
peratur nnd  dem  Drucke  uur  eine  bündige  Erklärung  in  dem  Avogadro'Hchen 
oder  Ampöre'Bchen  Gesetze  finden,  »o  iat  letzteres  doch  nur  erat  sehr  allmälig 
TOT  aUgemeineu  Annahme  gelangt.  Eine  beeondere  Stütze  hat  dasielbe  in  der 
kinetiachen  Qaitheorie  (vergl.  8.  S2),  bezüglich  in  der  hierdurch  gegebenen 
theoretiacheu  Erklärung  des  Dmckei  der  Oaae  gefunden.  Nach  dei  kinetischeu 
Otutbeorie  oder  der  Theorie  der  molecnlaren  Stfisse  ist  der  Druck  einei  Oase? 
aonuehen  ala  die  'Wirkung  der  zahlreichen  Stösse,  welche  die  geradlinig  durch 
den  Saum  sich  bewegenden  Oasmolecfile  aof  den  Körper,  der  den  Dmck  erleidet. 
ausüben.  Dieeer  Drnck  ist  proportional  der  Bamme  der  geiammten  lebendigen 
Kraft  (dem  Vi  Producte  aui  der  Maas«  nnd  dem  Quadrate  ihrer  Qeschvindig- 
keit)  der  fortschreitenden  Bewegung  der  in  der  betreffenden  Kanmeinheit  eni- 
haltenen  Haaie  des  Qases.  Ueben  daher  zwei  Oase  einen  gleichen  Druck  aus. 
ao  ist  die  gesammte  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  in 
gleichen  Volumen  enthaltenen  Molecüle  einander  gleich.  Der  Druck  jcdp» 
Gases  ist  jedoch  proportional  seiner  Dichtigkeit  und  der  absoluten  (von  — 273"  C. 
an  gezühlten)  Temperatur.  Bleibt  die  Dichtigkeit  die  gleiche,  so  musa  mithin 
der  Druck,  bezüghch.  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Molecüle,  auch  proportional  sein  der  Temperatur.  Eine  gleiche  Temperatur- 
ateigerung  wird  somit  bei  gleichen  Volumen  verschiedener  Oue  (bei  urspruug- 
lich  gleicher  Temperatur  und  Dichtigkeit)  eine  gleiche  Vermehrung  der  leben- 
digen Kraft  der  fortschrei teuden  Bewegung  bewirken.  Umgekehrt  wird  die 
Temperatur  zweier  Oase  die  gleiche  sein,  wenn  der  mittlere  Werth  der  leben- 
digen Kraft,  mit  welcher  sich  die  Molecüle  geradlinig  fortbewegen,  in  beiden 
derselbe  ist.  Diese  unmittelbaren  Beziehungen,  in  denen  Druck  und  Tempe- 
ratur eines  Oases  zu  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Oasmolecüle  stehen,  machen  es  im  höchsten  Orade  wahrscheinlich,  das»  in 
gleichen  Volumen  verschiedener  Oase,  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Tem- 
peratur, auch  eine  gleiche  Anzahl  von  Iloleciilen  enthalten  ist,  denn  nur  unter 
dieser  Annahme  erscheint  es  verständlich,  dass  die  gesammte  lebendige  Kraft 
der  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung  in  gleichen  Volumen  verschiedener 
Gase,  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Temperatur,  eine  gleiche  ist. 

Dns  Avogadro'sche  oder  Ampere'sche  Gesetz  ist  Jedoch  nur  in  sehr 
grosser  Annäherung  richtig,  da  die  Anzahl  der  in  gleichen  Volumen  ent- 
haltenen Molecüle  verschiedener  Gase  fast  niemals  absolut,  sondern  nur  sehr 
annähernd  gleich  sein  kann,  da  die  Baameriullnng  verschiedener  Gase  nicht 
absolut  genau  proportional  der  Temperatur  und  umgekehrt  proportional  dem 
Drucke  ist.  Diese  Abweichungen  sind  jedoch  so  gering,  dass  sie  die  An- 
wendung des  A vogadro'schen  Gesetzes  zur  Bestimmung  der  Atom-  und 
Moleculargewichte  keineswegs  hindern. 

Eine  scheinbare  Ausnahme  von  dem  A vogadro'schen  Gesetze  machen 
die  Molecüle  deijenigen  Bubatanzen ,  welche  bei  dem  Debergange  in  Dampf- 
form eine  Dissociation  (vergl.  B.  bb)  erleiden. 

Da  nach  dem  Avogadro'Bchen  Gesetze  die  Molecüle  der  ver- 
schiedenen Körper  in  Dampffonn  einen  gleichen  Raum  einoehmen,  so 
muss  mithin  der  von  einem  Molecflie  Wasserstoff  erfüllte  Raum  ebenso 
gross  sein,  als  z.  B.  der  eines  Molecflb  ChlorwaBseratoff.  Da  dud  aber  in 
dem  Molecüle  des  Chlorwasserstoffs  zvei  Atome  esthaltea  Bind,  nämlich 
ein  Atom  Chlor  und  ein  Atom  Wasserstoff,  wie  durch  die  Formel  HCl 
angedeutet  wird,  so  mflssen  wir  auch  das  Holecfll  des  Wasserstoffs,  da 
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eolchea  den  gleichen  Raam  einnimmt,  vie  das  Molecül  des  Chlorwasaer- 
gto&,  notfawendiger  Weiae  als  ans  zwei  Atomen  bestehend  betrachten. 
Du  Gleiche  lebrt  die  Betrachtung  der  toIu metrischen  Verbältnisse  jeder 
«nderen  Yerbindnog,  z.  B.  des  Wassers,  des  Ammoniaks  etc. 

Tii  wissen,  dntt  in  dem  Wasser  S  Vol.  Wassergtoff  mit  1  VoL  Banerstoff 
m  9  VoL  Wasserdampf  vereinigt  sind.    Entliatten  nun   gleiche  Volumina  eine 
rlnehe  AnzaU  von  Moleoülen,  und   wir  nehmen   au,   ein  Volnm  Wasserstoff 
enihslte  deren  1000,  so  möMen 
»00  Mol.  Wasserstoff  +  1000  Mol.  Sauerstoff  =  2000  Mol.  Waseerdampf 
(2  Volum)  (1  Volnm)  (2  Volnm) 

liefeni.  Jedes  Molecül  Wasserdampf  besteht  aber,  wie  die  Formel  H'O  des- 
Klben  ansdrnckt,  aus  2  At.  Waaserstoff  nnd  1  At.  Sauerstoff,  mithin  enthalten 
jeoe  SOOO  Mol.  Wasserdampf  4000  At.  WaMeraloff  nnd  SOOO  At.  Saneratoff: 

Da  aber  nach   der  ersten  Gleichung   SOOO  Hol.  Waiserdampf  durch  Ver- 
tidigODg  TOD   2000   Mol.  Waasentoff  und   lOOO   Mol.   Sauerstoff  entstehen,   so 
DÜRO  leUtere  andereraeit«  auch  4000  reap.  20OO  At.  enthalten.     Also 
aOOO  Mol.  Wasserrtoff  =  4000  At.  Wasserstoff 
1000  MoL  Banerstoff    =  SOOO  At  Sauentoff 

1  Mol.  Waaserttoff  =  2  Atome 
1  Mol.  Banerstoff    =  2  Atome. 

In  gleicher  Weise  scheinen  alle  bisher  bekannten  Tbataachen  zu 
beweisen,  daes  das  Molecül  des  Wasserstoffs  nicht  weiter  als  in  zwei 
gUiehe  Hklften  zerlegt  werden  kann ,  dass  mitbin  die  eine  Hälfte  des- 
telben  als  ein  Atom,  bezüglich  das  Molecül  als  eine  Vereinigung  von 
i*ei  Atomen  zu  betrachten  ist 

Eine  Aosdehnuag  obiger  Betrachtnngen  auf  die  übrigen  Elemente 
lehrt,  dass  die  bei  weitem  grösste  Zahl  derselben  ebenso  wie  der  Waaaer- 
tteffnnd  der  Saaerstoff  ans  zwei  Atomen  besteht,  und  zwar  sind  es 
sUe  die  Elemente,  deren  apecifieches  Gewicht  in  Dampfform  (Gas- 
Tolnmgewicht)  mit  dem  Atom-  oder  Verbindungsge wicht  zu- 
•  sinmenf£llt.  Letztere  MolecQle  bezeichnet  man  daher  als  zwei- 
atomige Elementmoleoüle. 

Eine  Ausnahme  hiervon  machen  der  Phosphor  und  das  Arsen, 
b«i  welchen,  wie  bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Methoden  zur  Be- 
stimmnng  des  Atomgewichts  nfiher  erSrtert  werden  wird,  das  speci- 
Hsehe  Gewicht  in  Dampfforni  (Gaavolum gewicht)  gleich  dem  doppel- 
ten  Atomgewicht  ist;  das  Molecül  dieser  Elemente  muss  somit  im 
Vergleich  mit  den  zweiatomigen  Elementmolecülen  auch  die  doppelte 
Aniahl  Ton  Atomen,  also  deren  4,  enthalten.  Der  umgekehrte  Fall  tritt 
«Q  bei  dem  Quecksilber,  Zink  and  Cadmium,  welche  eine  weitere 
Ausnahme  Tan  der  Zweiatomigkeit  der  Elementmolecüle  bilden;  da  bei 
dieaen  drei  Elementen  das  apecifische  Gewicht  in  Dampfform  (Gas- 
Toloagewicht)  nnr  gleich  dem  halben  Atom-  oder  Verbindnngs- 
Sevichte  ist,  so  kann  das  Molecül  dieser  Elemente  auch  nur  die  Uftlfte 
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der  Atome  eines  zweiatomigen  Elementmoleoüle ,  folglich  dde  ein  Atom 
enthftlten ').  Man  würde  somit  die  Moleoüle  der  Elemente  ihrer  atomisti- 
Bchen  Constitution  nach  als  vier^,  zwei-  und  «natomige  in  nnteracheiden 
haben.  Natürlich  sind  anch  diese  Zahlen  nur  relatire,  i.  h.  einfache 
TerhAltnisBzahlen.  Aehnlichea  gilt  auch  von  der  Grösse  der  Uole- 
otlle.  Um  aaob  hierfür  einen  Anhalt  an  einer  Yerhältnisszahl  eu  ge- 
winnen, hat  man  anch  das  Volnm  der  Molecüle  auf  eine  Einheit,  n&mllch 
auf  die  eines  Molecüla  Wasserstoff,  besogen. 

Das  Molecül  des  Wasserstoffs  besteht,  wie  in  Vorstehendem  erArtert 
ist,  ans  zwei  Atomen,  es  muss  also  naturgemUss  der  Baum,  den  jedes 
Molecfll  Wasserstoff  einnimmt,  anch  gleich  dem  Volnm  jener  zwei  Atome 
Wasserstoff  sein.  Nimmt  aber  das  Molecül  des  Wasserstoffs  den  Raum 
Ton  zwei  Atomen  Wasserstoff  ein,  so  müssen  auch  alle  übrigen  Molecüle. 
da  sie  in  Dampfform  nach  dem  Avogadro'scben  Gesetze,  unter  gleichen 
physikalischen  Verb&ltnissen ,  gleichen  Raum  einnehmen,  diesen  Raum 
von  zwei  Atomen  Wasserstoff  erfüllen'). 

Wenn  hiemach  die  Molecüle  einfacher  wie  zusammengesetzter  Kör- 
per in  Dampfform  den  Raum  zweier  Atome  Wasserstoff  einnehmen,  also 
gleich  gross  sind,  so  ist  natürlich  das  Gewicht  derselben  je  nach  der 
Natar  der  betreffenden  Stoffe  ein  versohiedenes.  Die  Molecolar- 
gewichte  müssen  jedoch  in  dem  Verhältnisse  derjenigen  Zahlen  zu  ein- 
ander stehen,  welche  das  specifisobe  Gewicht  der  betreffenden  Körper  in 
Dampfform,  unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit,  aus- 
drücken, da  letztere  ja  nur  angeben,  wie  vielmal  ein  Körper  schwerer 
ist,  als  ein  gleiches  Volum  Wasserstoff:  Die  Moleoulargewichte 
sind  proportional  den  Dichtigkeiten. 

Das  Molecularrolum  einer  chemischen  Verbindung  oder  eines 
Elementes  erhält  man,  wenn  man  das  Moleoulargewicht  durch  das 
specifische  Gewicht  jener  Körper  in  Dampfform  dlTidirt.  Je  nachdem 
letzteres  anf  die  Luft  oder  den  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  wird, 
erh&lt  man  für  alle  Körper,  die  ohne  Zersetzung  sich  in  Dampfform  über- 
führen lassen,  die  Zahl  2S,9  resp.  2. 

Ist  z.  B.  das  MolecQlargewicht  des  SauerBtoffi  =:  32,  du  specifisclie  Gewtclii 
desselben   auf  Luft    bezogen   1,108,   so    ist  das   Molecnlarvolum  =^  2t>,k<. 

Unter  Zugmndelegang  des  Waaserttoffa  als  Einheit  ist  das  ipeciflsche  QewicLt 

^)  Dasa  !□  dem  Queckiilbermolecül  tbststlchllcti  nur  (In  Atom  Torhanden  ist,  e«1it 
SOS  den  BcohBchlungen  von  Kundt  und  WsrboTg  lierTOT,  irelchc  durch  Beatimmani; 
der  Si'h.illgesctia'iiiLligkeit  im  tjueckeilbf  rdempfe  Dschwieten ,  dui  den  Uoiccfilen  de>- 
»i'tlieD  jede  innere  Bewegung  fehlt,  dass  letztere  mithin  nicht  wie  dia  iibrigen  Eletnenl- 
malecüle  oiehrera  Atome  enthalteo  können. 

'J  Kaeh  Claaaiut  ktinn  der  Durcbmener  ein«  Oumolecült  nicht  kleioer  wia 
a1)  der  füatbaDdertmillionBte  Theil  ein«  CenUmeten  nud  die  Aniihl  der  in  einem 
C«l>ik»ntimeter  Ga«  enthaltenen  Molecüle  nicht  gröiaer  sein  ■!■  SXIO",  d.  h.  als  du 
Sechttausendmi  11  ion fache  von  dem  Millioniachen  einer  Millian. 
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dea  StnerrtoffB  =   16,   mitMn   dai   Holecnlarvolum  —  =:  2.     Analog   ergiebt 

«ich  lei  dem   Bchwefelwauentoff  ■■      ■  =  28,8,  —   =   2.    MoleculRrge-wicht 
—  M,  BpeciflBCbea  Gewicht  =  1,177  (Laft  =  1),  =  17  (H  =  1), 

I>u  MolecnUrgewiebt  einer  Verbindung  oder  eioee  Elementes  muss 
Bonacl)  gleich  dem  Doppelten  des  apecifiscben  Gewicbtes  in  Bsmpfibnn 
(D  =  1),  oder  dem  28,9  fftcben  desselben  (Luft  ^=  1)  sein,  w&brend 
eieli  umgekehrt  das  apecifiache  Gewicht  in  Dampfform  als  die  Hälfte  des 
MolecolargewichteB ,  oder  als  der  28,9te  Tbeil  desselben  ergeben  mnsa, 
je  nachdem  man  dasselbe  snf  Wasseretoff  oder  nnf  Luft  als  Einheit 
beliebt. 

Fasten  wir  das  im  Vorstehenden  Erörterte  nochmals  kurz  zu- 
Mmmen,  so  ergiebt  sieh: 

1)  Die  für  die  Elemente  gebr&nch liehen  Symbole  bedeuten  je 
ein  Atom. 

2)  Die  Symbole  Ar  ineammengesetzte  Körper  drücken  ein  Molecüt 
derselben  ans. 

3)  Die  Molecüle  in  Dampfform  nehmen  bei  gleichem  Druck  und 
gleicher  Temperatur  einen  gleichen  Raum  ein,  oder  gleiche  Volumina 
dampSSrmiger  K&rper  enthalten  unter  gleichen  physikaliechen  Verhält- 
nissen eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen. 

4)  Die  Molecüle  nehmen  in  Dampfform  des  Raum  von  2  At. 
Wauerstoff  ein. 

5)  Die  Moleaüle  der  Elemente  enthalten  2  Atome,  mit  Ausnahme 
TDD  Phosphor  und  Arsen,  welche  deren  4,  sowie  tou  Quecksilber,  Zink 
nad  Cadminm,  welche  deren  nur  1  enthalten. 


Bestimmung  der  Atomgewichte. 

Die  Bnnittelnug  des  apeciflsclieD  Gewichtes  der  Elemente  in  Dampffonn. 
UDler  Zngnindelegang  das  Wasserstoffs  als  Einheit,  giebt  uns  ein  einfaches 
Mittel  an  die  Hand  zur  Bestimmnag  der  Atomgewichte.  Es  ^gt  sich  nur; 
Gind  wir  im  Stande,  auf  diese  'Weise  die  Atomgewichte  aller  Elemente  zn  be- 
itiiiuiien ,  oder  sind  wir  genöthigt ,  uisere  Zuflucht  auch  zd  anderen  Hnl^ 
mittein  m  nebmenT  Beben  der  umstand,  dass  nur  eine  kleine  Anzahl  von 
Elementen  bei  erreichbaren  Temperaturen  sich  in  Dampfform  überführen  läset, 
IxKbränkt  diese  Methode  ausserord entlieh  und  macht  ihre  Anwendung  in  dieser 
eiibchen  Gestalt  hSuflg  illusorisch.  Indessen  da,  wo  sie  zur  Amveoduog  ge- 
IsDgen  kann,  also  bei  flüchtigen  Elementen,  gestaltet  sie  sich  in  ihrer  Aub- 
fshnug  sehr  einfach,  indem  man  nur  das  specifleche  Gewicht  des  betreffenden 
Hemeütes  in  Dampfform  su  ermitteln  und  weiter  tu  beobachten  hat,  ob  die  so 
tefoDdene  Zahl  auch  wirklich  die  relativ  kleinste  Gewicbtsmenge  ausdrückt, 
*»khe  in  dem  Molecüle,  bezüglich  in  zwei  Volumen  einer  gasförmigen  Ter- 
biidimg  desselben  enthalten  ist,  da  ja  nach  unseren  früheren  ErCrterungen  die 
Xolecüle    der   Verbindungen,    unter   Annahme    des   Wasserstoffs    als    Einheit 
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(I  At.  H  :=  1  Vol.),  den  BAum  vod  zwei  Volumen  in  Dampfform  einnehmen 
(vergl.  8.  TO).  Hat  man  z.  B.  für  den  Schwefel  all  npeci&BChes  Gewicht  in 
Dampfform  die  Zahl  32  (H  ^  1}  gefunden,  lo  musB  dieie  anch  das  Atom- 
gewicht desselben  ausdrücken,  unter  der  VorauasetEung,  datt  in  zwei  Volunen 
einer  gasfermigen  Verbindung  des  Schwefeb,  vielleicht  dem  Bchwefelwasser- 
etoff,  wirklich  auch  ein  Volnm  oder  32  Gew.-Thle-  Schwefel  enthalten  i»t.  Die 
Analyse  des  SchwefelwasBerstofh  lehrt  nun  in  der  Th&t,  dssi  in  2  Voh  dieses 
Ossei  2  Vol.  WaEMratoff  und  1  Vol.  Sehwefeldampf  mit  einander  Terbnnden 
sind,  dftBB  also  S  Qew.-Thle.  WaMeratoff  mit  32  Gew.-Thln.  Schwefel  34  Gew.-Thle. 
Schwefel waBseratoff  liefern.  Die  Zahl  32  diflckt  «omit  die  relativ  kleinate  Menge 
ans,  walche  von  dem  Bchwefel  in  Verbindung  eintritt,  Bie  in  mithin  detRen 
Verbindung!-  oder  Atomgewicht,  da  biiher  keine  andere  gasförmige  Verbindung 
bekannt  ist,  in  deren  Doppelvolum  noch  kleinere  Gtewichtimengeu  dei  Schwetela 
vorhanden  wären. 

Han  würde  von  letxterer  Bestimmnng  absehen  und  ohne  Veiteret  das 
ipeciflsche  Gewicht  in  Dampfform  mit  dem  Atomgewicht  identiäciren  kOnnen, 
wenn  man  bei  den  Formeln  davon  abatrahiren  wollte,  dass  sie  in  Dampfform 
sämmtlich  den  Baum  von  2  At.  Waiseratoff  repräsentiren,  und  dass  die  ein- 
zelnen Symbole  der  Elemente,  bezüglich  die  hierdurch  reprSaentirten  Atom- 
gewichte, auch  die  kleinst«  Menge  bezeichnen  adUen,  in  welcher  die  Elemente 
in  jene  2  Vol.  der  dampffSrmigen  Verbindnng  eintreten.  Wie  nothwendig  diese 
Ermittelangen  sind,  das  zeigt  die  Betrachtung  der  volumetrisehen  Beziehungen 
elneneits  dee  Phosphors  und  Arsens,  andererseits  de*  Qneckailbera,  Zinkt  und 
Cadmiums,  also  deijenigen  Elemente,  welche  wir  bereits  als  Aosnalunen  von 
der  allgemeinen  Zweiatomigkeit  der  Holecöle  der  einfachen  Stoffe  kennen  ge- 
lernt haben. 

Die  WBBseratoffverbindnngen  des  Fhoipbon  nud  Arsens,  der  Fhotphor- 
wssserstoff  und  Arsenwaaierttoff,  zeigen  in  ihrem  chemischen  Charakter  towohl, 
als  auch  in  ihrer  gewichtllchen  Zusammensetzung  eine  gewisse  Analogie  mit 
der  Waaserttoffverbiudung  des  Stickstoffs,  dem  Ammoniak.  Ebetuo  wie  letz- 
terem die  Formel  KH*  zuertheilt  wird,  hat  man  jenen  die  Formel  PH*  und 
AsH^  gegeben.  Das  ipecifische  Gewicht  des  Phosphordampfes  wurde  ala  BS, 
das  des  Arsendampfe*  als  lao  (H  =  l)  ermittelt.  Man  sollte  nun  vermutben, 
dass  jene  Zahlen,  ebenso  wie  die  Zahl  14  (das  specifische  Qewicht  des  Bück- 
Stoffs)  auch  gleichzeitig  der  Ausdruck  fflr  das  Atomgewicht  dieser  Elemente 
■ei.  Dieses  iit  jedoch,  wie  das  Studium  der  volnmetriichen  Beziehungen  des 
Phosphor-  und  Arsenwasserstoffs  lehrt,  nicht  der  Fall,  da  die  kleinste  Menge 
dieser  Elemente,  welche  in  zwei  Volume  jener  Verbindungen  eintritt,  nicht  62 

resp.  ISO  Gew.-Thle.,  sondern  nur  ~  =  31,  resp.  —  —  76  hetrigt.  Während 
in  dem  Ammoniak 

3  VoL  Wasserstoff  -f  1  VoL  Stickstoff  =  2  Vol.  Ammoniak 
liefern,  sind  in  dem  Phosphor-  und  Artenwasserstoff 

S  Vol.  Wasserstoff  +  Vj  Vol.  Phosphor  zu  2  Vol.  Phosphorwasserstoff 
3  Vol.  Wasserstoff  -j-  Vi  ^°1-  Arsen         zu  2  Vol.  ArsenwassersWfl 
vereinigt.    Es  verbinden  sich  also 

B  Gew.-Thle.  Wasserstoff -1-  31  Gew.-Thle.  Phosphor  zu  34  Gew.-Thln.  Phosphor- 
wasserstoff 
8  Oew.-Thle.  Waieerstoff  -f  76  Qew.-Thle.  Arsen        zu  78  Gew.-Thln.        Arsen- 

wauentoff, 
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md  nnd  Kmiit  die  Vertündnng»-  oder  Atomgewichte  nnt  halb  so  gross  als  das 
iptciBsche  Gewicht  in  Dampfform,  de .hetragen  also  31  tüi  Phosphor,   75   für 

Wollten  wir  nur  den  Besnltatcn  der  voltunetrisehen  AnaliiBe  Bechnung 
tngoi  imd  davon  abatrahiren,  dan  die  Formeln  der  Vertändungen  das  Qe- 
■kht  von  zwei  Volnmen  reprlKntiren ,  to  wQrden  wir  die  Fonueln  des 
Fhmphor-  and  ArsenwasBentoffs  anstatt  PB*  und  AsH*  aach  als  PH*  und 
I9H*  NhreibeD  kODUen.  Während  jedoch  entere  Formeln  nach  Analogie 
lUer  übrigen  Elemente  tmd  YerUndangeD  ausdrücken,  dass  1  At.  Fhoiphor 
mit  3  At  Wasserstoff  eü  2  Toi,  Phosphorwasserstoff  nnd  1  At.  Arsen 
mit  3  At  Wassentoff  (u  2  Toi.  Anenwaaeerstoff  vereinigt  sind,  wärden 
koto«  der  Ausdruck  dafür  sein,  dass  1  ToL-Oew.  (S  At)  Phosphor  und 
•  At  Wasserstoff  m  4  Toi.  Fhosphorwasservtoff,  und  1  ToL-Oew.  (3  At) 
Anen  nnd  6  At  Wasserstoff  zu  4  Toi.  Arsenwasserstoff  verbunden  dnd. 
Um  diese  Anomalie  zu  vermeiden ,  Ist  das  Atomgewicht  hier  nicht  mit  dem 
ipcdfiMhen  Growichte  zu  identifloiren,   sondern  nur  gldch  der  Hälfte  desselben 

Gerade  umgekehrt  gestalten  sich  die  YerhftltuiBse  hei  dem  Quecksilber, 
Zink  and  Cadmium.  Das  speciflsche  Gewicht  des  Queeksilherdampfes  wurde 
•li  100  ermittelt,  wogegen  die  relativ  kleinste  Gewichtsmenge  QuacksÜher, 
vdchs  in  zwei  Tolnmen  einer  seiner  vergasbaren  Terbindangsn  enthalten 
in,  nicht  100,  sondern  200  Oew.-Thle.  betragt  Es  ist  also  hier  das  Atom- 
oia  YirbindiingBgewicht  gleich  dem  doppelten  Tolum-  oder  speciflschen  Oe- 
vichte  zu  setzen.  Aehnliehe  Erscheinungen  nnd  aocb  bei  dem  Zink  und 
Cidjiuiim  beobachtet 

Wie  schon  erwähnt,  ist  die  Zahl  der  Elemente,  welche  bei  erreichbaren 
TetapeiBtiiTen  sich  vergasen  lassen,  eine  sehr  beschrSnlcto ;  man  hat  daher  zu 
iiilgE&den    weiteren   Methoden    der    Atomgewiohlabestiniinung    seine    Znflucht 


1)  Indem  man  ermittelte,  welche  kleinste  Oewlchtsmenge  des  nicht  fl&ch- 
üga  Elementes  in  zwei  Tolomen  einer  seiner  gasförmigen  oder  leicht  zu 
Terfiächtigenden  Terhindnngen  enthalten  ist,  and  diese  dann  mit  dem  Atom- 
pviehte  identifloirt«.  Bo  worden  die  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs,  Biliciums, 
Vimnth* ,  Eisens  etc.  bestimmt ,  indem  man  beispielsweise  ermittelte ,  dass  in 
t  ToL  der  Waaserztoffverbindnng  des  Kohlenstoffs,  dem  sogenannten  Sumpf 
oän  Ombengase,  4  Toi.  Wasserstoff  =  4  Gew.-Tble.  und  12  Oew.-Thle. 
Kohlenstoff  enthalten  sind.  Da  auch  in  anderen  flächtigen  Terbindungen  des 
EohleDitofb  die  Zahl  12  steta  die  relativ  kleinste  Gewicbtsmenge  desselben 
npiiscntirt,  welche  In  Terbindong  eintritt,  so  hat  man  dieselbe  als  da« 
Atongewicht  de«  Kohlenstoffe*  angenommen,  and  daher  dem  Qmbengase  die 
rormel  CH*  gegeben.  In  analoger  Weise  fand  man  das  Atomgewicht  des 
SUiduus  als  28,  das  des  Wismaths  als  !08  und  das  des  Eiiens  als  56.  Hit 
Toriiebe  wählt  naan  zu  dieser  Art  der  Atomgewicbtsbestimmung  die  Wasser- 
toffTcrUndungen,  da  diese  sich  durch  Einfachheit  in  den  volumetrischen  Be- 
»hungen  charakteriaiTen,  wührend  man  in  den  FäUen,  in  welchen  Terbin- 
iaofta  mit  Wasserstoff  nicht  bekannt  sind,  die  Terbindungen  der  Halogene, 
i*»  Chlors,  Broms  nnd  Jods,  welche  sich  mit  allen  Elementen  su  grOsstentheila 
uucnetzt  flnehtigon  Terbindungen  vereinigen,  der  Ermittelung  de«  Atom- 
pwichtea  zu  Grunde  legte. 

2)  Indessen  auch  hiervon  giebt  es  Ausnahmen ,  da  es  Elemente  giebt, 
tow  Halogenverbindungen  nicht  flüchtig  sind,  ja  von  denen  flüchtige  Ter- 
UfeAn^en  überhaupt  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind.    Bei  derartigen  Elementen 

■  okaldt,  phuiBiio*DliKta(  Chuni«.    I.  g 
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hat  man  nohl  den  "Weg;  der  gewichtüchen  Ennittelung  eingeBChlageu,  indem 
man  bestimmte,  wie  viel  OewichUtheile  de»  betreffenden  Elemente*  im  Stande 
sind,  den  WosBeretoff  oder  da*  Oblor  in  swei  Volumen  Chlorwasientoff,  Waoer 
oder  einer  anderen,  ibrer  Tolnroetrischen  Znaammenietznog  nach  genau  be- 
Icannten,  flächtigeo  Verbindung  zn  ereetsen.  Ea  zeichnet  ilch  jedoch  diese 
Methode  durch  eine  gewiue  Unsicherheit  ans,  indem  üe  allein,  d.  h.  ohne 
andere  Anhaltspunkte,  in  vielen  Fällen  nur  einen  ungefähren  Anhalt  liefert 

3)  Bringt  man  dagegen  die  nach  2)  ernelten  Zahlen  in  Beziehung  EU  den 
Besultaten,  welche  die  Untersuchung  der  ipeciflschen  Wftrme  der  betreffenden 
Elemente  ergiebt,  so  erlangen  de  demungeachtet  eine  gewine  Wichtigkeit.  Bei 
einem  Vergleiche  der  ipeciflschen  Wärme  der  einzelnen  Elemente  Kellen  rieb 
in  den  Beziehungen  za  dem  Atomgewichte  derselben  derartige  Gesetz-  and 
BegelmftSBiglteiten  heraus,  dass  diese  als  ein  äusserst  werthvolles  Hälfimitlel 
zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  zu  betrachten  ist 

Erwärmt  man  gleiche  Oewichtsmengen  verschiedener  Kfirper  um  eine 
gleiche  Anzahl  von  Qraden,  so  ist  die  hierzu  erforderiiche  relative  Wärmemenge 
eine  verschiedene.  Beducirt  man  die  dnrcb  entsprechende  Versuche  ermittelleii 
Zahlen  auf  eine  Einheit,  so  bezeichnet  man  die  relativen  Wärmemengen,  «eleb« 
erforderlich  sind,  um  die  jener  Einheit  zu  Grunde  liegende  Oewichtsmenge  der 
EOrper  von  0  anf  !<>  zu  erwärmen,  als  die  specifische  Wärme  oder  Wärme- 
capacität  der  letzteren.  Als  solche  Einheit  hat  man  die  Wärmemenge  an- 
genommen, welche  nothwendig  ist,  um  ein  Kilogramm  Wasser  von  0  auf  1° 
zu  erwärmen.  Hat  man  daher  für  das  Natrium  oder  das  Silber  die  specifiache 
Wärme  =^  0,2934  und  0,0570  gefunden,  so  drücken  diese  Zahlen  nur  ans,  dasx, 
wenn  1  kg  Wasser  zur  Erwärmung  von  0  auf  1°  einer  Wärmemenge  :=  1  be- 
darf, Ga  ein  gleichea  Quantum  Natrium  oder  Silber  nur  eine  solche  von  0,aS34 
reip.  0,0S70  nothwendig  ist.  Vergleicht  man  die  für  die  speciflsche  Wattn« 
gefOndehen  Wertbe  mit  den  Atomgewichten,  so  ergiebt  sich,  das«,  je  grSsser 
das  Atomgewicht  eines  Elementes  ist,  nm  so  kleiner  ist  die  speciflsche  Wärme 
desselben.  Atomgewicht  und  specifisahe  Wärme  sind  somit  um- 
gekehrt proportional  oder  das  Product  aus  Atomgewicht  und  ipeci- 
fischer  Wärme,  die  AtomwArm«,  ist  eine  constante  Zahl. 

Dulong  und  Petit,  welche  dieses  wichtige  Geeetz  zuerst  (iSlS)  erkanntet!, 
folgerten  hieraus,  dass  die  Atomwärme  der  verschledetien  Elemente  genau  die- 
selbe sei ,  oder  daas  die  durch  die  Atomgewichte  der  Elemente  ausgedrSckten 
Gewichtem  engen  zu  einer  gleichen  Temperaturerhöhung  auch  einer  gleichen 
Wärmemenge  bedürfen. 

Nachstehende  Zahlen  lassen  ohne  Bcbwierigkeit  erkennen,  dass  die  Ätom- 
wftnne  der  einzelnen  Elemente  nur  innerhalb  enger  Grenzen  variirt,  und  dau 
als  deren  mittlerer  Werth  ungefähr  die  Zahl  «,t  zu  betrachten  ist.  Kne 
scheinbare  Ausnahme  von  dieser  Begelmässigkeit  machen  die  drei  Elemenl« 
KohlenatofT,  Bor,  Süicium,  bei  denen  die  Atomwärme  zwischen  0  und  100" 
beliächthch  niedriger  als  3,4  gefunden  wurde.  Es  haben  jedoch  die  Unter- 
suchungen von  Weber  gezeigt,  daas  die  speciflsche  Wärme  dieser  drei  Elemente 
oberhalb  einer  bestimmten  Temperatur  nahezu  constant  wird,  nnd  dass  ne 
daim  dem  Dulong-Petit'scben  Gesetze  entsprichL  Diese  Temperatur  liegt 
für  Bilicium  bei  etwa  200",  für  Kohlenstoff  bei  etwa  600°  und  für  Bor  wahr- 
scheinlich bei  500  bis  SOO".  Die  kleinen  Schwankungen  über  und  unter  diesen 
mittleren  Werth  sind  nur  durch  die  unumg&ngUchen  Fehlerquellen,  mit  denen 
die  Methoden  der  Bestimmung  der  speciflschen  Wärme  verknüpft  sind,  be- 
dingt, sie  würden  verschwinden,  wenn  es  gelänge,  die  dabei  obwaltenden 
Schwierigkeiten  vollkommen  hinwegzuräumen. 
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Memento 

■Witrme 

Atom- 
gewicht 

Atom  wärme 

Antimon 

Anan 

Blei 

Brom 

Eii«i 

Gold 

Jod 

Kslitim 

Kupfer 

Hagneniun 

Natrium 

Phoiphor 

Hfttin 

Qn«cknlber 

Schwefel 

ffiltar 

Wicmnth 

Zinn 

Zink 

0,0508 
O.OBU 
0.0314 
0,0B4S 
0,1188 
0,0324 
0,0541 
0,1655 
0,0952 
0,24es 
0,5934 
0,186 
0,032* 
0,0316 
0,178 
0,0670 
0,0308 
0,0562 
0,0655 

120 

75 
206,5 

80 

56 
196,6 
127 

36 

63,2 

24 

23 

Sl 
184,5 
200 

32 
108 
208 
117,5 

65 

8,10 
6,10 
6,50 
6,74 
6.38 
8,87 
6,87 
6,45 
8,02 
6,00 
6,74 
5,60 
6^0 
6,38 
6,70 
6,16 
6,41 
6,60 
6,21 

Die  Verwerthtmg  dieser  Oetetamiluigkeit  zur  BeslänimiinK  des  Atom- 
feviehtes  ist  eine  einhohe,  da  letzteres  gleich  dem  Quotienten  aus  Atomwänne 
(im  Mittel  6,4)  und  ddr  apeciäechen  Wärme  sein  muag.  Bo  ist  z.  B.  die  Atom- 
virme  des  Qaecksilhers  ^  6,38,   die  ipeci&Bclie  Wärme  =:  0,0319,   das  Atom- 

pwicht  mithin  =  — '  -  =  200,0,  genau  dieselbe  Zahl,  welche  auf  volumetri- 
Kbem  Wege  ermittelt  wurde.  In  ebenn  einfacher  Weise  ISsst  eich  festetellen, 
ob  die  auf  gewichtlichem  Wege  gefundenen  Aequivalentzahlen  mit  dem  AUim- 
gtwichte  nbereinstimiiien .  oder  ob  dieses  ein  Multiplum  oder  nur  einen  Tbeil 
dsTOD  betragt-  Von  dem  Natrium  treten  23,  46,  69  Gew.-Thle.  in  Verbindung 
ein,  je  nachdem  ea  sich  mit  einem  Atom  Oblor  =  35,5  Qew.-Thln-,  einem 
Aiom  Bauerstoff  =  16  Qew.-Thln.  oder  einem  Atom  Stickstoff  =  14  Qew.-Thln. 
rateimgt;  Ton  dem  Silber  betragen  die  entsprechenden  Mengen  108,  216, 
iU  Oew.-Thle.  Will  man  nun  ermitteln,  welcher  jener  drei  Werthe  mit  dem 
Atomgewicbta  sa  identiflciren  irt,  so  ist  nnr  erforderlich,  das  Product  aus  je 
oitr  ^eser  Zahlen  nnd  der  «peciflechen  Wärme  das  betreffbadeu  Elementes, 
mit  dn-  mittleren  AtomwBrme  (6,4)  za  verglrachen,  um  dann  die  Oewichts- 
■>nge,  welche  hierbei  den  grOssten  Annäherungswerth  an  jene  Zahl  liefert,  ale 
ilemgewicht  xn  betrachten. 

Katrinm :  Die  speciBsche  Wärme  wurde  gleich  0,2934  ermittelt 

23  X  0,2934  =     6,71 

46   X  0,2934  =  I3,4H 

66  X  0,2934  =  20,22 
Ue  Zahl  23  ist  somit  als  das  Atomgewicht  des  Natriums  zu  betrachten. 

6" 
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Bilber:  Die  apecifliche  Wärme  —  0,0570. 

108  X  0,0570  —    e,i« 

21S   X  0,0570  =  12,32 

824  X  0,0570  =  18,« 

Ancb  1ii«r  M  alta  die   ente  Zahl:   108,   als  du  Atomgewicht   dei  eilb«re  a 


4)  Weitere  Anlutltapunkte  tnr  BeKimmimg  der  Atomgewichte  bmt  auch 
der  Vergleich  analoger  chemiBctter  Terl)ii]diu)gen  geliefert,  ad  e»  der  Art  der 
ZaBammensetzimg  oder  der  Zenetznugaprodtcte,  oder  Bei  ea  bezfiglich  der 
Kry stallform.  BdOnden  war  e«  dai  Studinm  dea  Ifomorphiamtu ,  weldiei 
werthTolle  Auächl&ate  imd  Bett&tignngen  bezQgUch  der  GrCne  der  Atom- 
gewichte liefert«.    ', 

BoBtimmnng  des  MolecalargewiobteB. 

Bei  der  BeBtimmOTig  der  Atomgewicht«  der  Element«  stehen  nni  nach  tot- 
itehenden  Erfirterungen  eine  ganze  Keihe  von  Methoden  znr  VerfSgnng,  toq 
denen  wir  je  nach  den  Eigenschaften  dea  betreffenden  KBrpen  bald  die  eine, 
bald  die  andere  auswählen  kSnnen.  Anden  geetalten  dch  die  Yertaältnissa  bei 
der  Ermitt«lang  der  Uoleculargewlchte.  Hiersa  ist  ea  absolut  erforderlieh,  äu 
«peciflsche  Gewicht  dea  betreffenden  Elementei  in  Dampfform  zu  beatinunen. 
Der  auf  diese  Weise,  onter  Zugrundelegimg  de«  Waiaerstoffa  ala  Bnbeit,  er- 
mittelt« Werth  iat  dann  znr  Beatimmtmg  dea  Holeculargewichta  nur  zo  ver- 
doppeln, da  le^terea  in  allen  Fällen  gleich  dem  Doppelten  dea  apedflaehen 
Gewichte  in  Dampfform  iat  (a.  8.  79).  Es  ist  die«  eine  nnfache  Oonaequens  der 
froher  gemachten  Annahme,  daaa  die  Molecüle  in  Dampffonu  den  Baom  von 
2  At.  Wasserstoff  einnelunen.  Legen  wir  aber  den  Wasaentoff  als  Einheit  dei 
Volums  zu  Gmnde ,  ao  mfiasen  wir  naturgemän ,  wenn  wir  daa  Gewicht  der 
Holeoüla  ins  Auge  fassen,  diese  Einheit  auch  in  gewichtlicher  Beziehnng  an- 
nehmen. Enthält  aber  daa  Waaaentoffbiolecfil  iwei  Atome ,  ao  mnaa  auch 
dessen  relativea  Gewicht  gleich  dem  doppelten  Atomgewichte  des  Wasaentoffs, 
oder,  da  hier  Atom-  nnd  speciäaches  Gewicht  zusammenfallen,  anch  gleicli  dem 
zweifachen  speciflachen  Gewichte  dieses  Elementes  sein.  Ea  iat  aomit  allgemein 
das  Uoleculargewicht  eines  Elementes  gleich  dem  Doppelten  seines 
Volnm-  oder  apecifisohen  Gewichts  in  Bampfform  (H  ^  1). 

Wa«  nun  daa  Yerhältuiaa  zwischen  dem  Moleenlar-  und  Atomgewicht  eines 
Elemente«  anbetrifft,  «o  hängt  dies  ab  von  der  Atomigheit  de«  Moleeflls,  d.  h. 
von  der  Anzahl  der  im  Molecüle  des  betreffenden  Elementes  enthaltenen  Atome. 
Fällt  daa  «peciflscbe  oder  Yolnmgewicht  mit  dem  Atomgewichte  zusammen, 
wie  bei  der  Hehrzahl  der  Elemente,  und  ist  daher  das  Molec&l,  nach  früheren 
ErSrtemngeu ,  zweiatomig ,  lo  ist  das  Holeculargewicht  gleich  dem  doppelten 
Atomgewichte;  ist  dagegen  das  speciflsche  Gewicht  doppelt  ao  groaa  als  das 
Atomgewicht,  wie  bei  dem  Phosphor  und  Araen,  deren  Molecül  in  Folge  deseen 
als  vieratomig  betrachtet  werden  mnsa,  so  betiigt  das  Holeculargewicht  daa 
Vierfache  des  Atomgewichia,  während  sohliessUcb  bei  Qneckailbet,  Zink,  Cad- 
mium  dos  Atom-  und  Holeculatfjewicht  zusammenfällt,  da  ersCeres  das  Dop- 
pelte des  speciflachen  Gewichte  beträgt  nnd  mithin  daa  Hotecnl  dieaer  Elemente 
nur  einatomig  ist: 
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Nimen  der  Elemente 

Gewicht 
(H  =  l) 

Atomgewicht 

MolecuiM- 
Oewicht 

Atomigkeit 

WlMOTtflff 

Oüor 

1 

35,6 

1« 

U 

62 
150 
100 

32,5 

56 

1 

35,5 

16 

14 

31 

75 
200 

65 
112 

2 

71 

82 

28 
124  . 
300 
200 

65 
112 

Sdckitoff 

Fhotphor 

Qu«±Mlber 

Cidminm.      . 

Aämlicb  wie  mit  der  BeetimmDug  des  Uolecolorgevichta  von  Elementen 
T«rlült  es  aioh  ancb  mit  den  HolecalargewichtsbeatimmuDgen  Ton 
iDiimmengesetzten  EOrpern,  von  cbemischen  Terbindungen.  Auch 
hier  iit  ei  erforderlich ,  das  speciAicha  Gewicht  de«  betreffenden  KOrpen  in 
Dampfform  sn  bestimmen  und  den  unter  Zugrundelegung  de*  Waneratofh  als 
Eiidieit  ermittelten  Werth  (odann  ein&ch  zu  verdoppeln.  Hat  man  z.  B.  dsi 
■pedfitche  Gewicht  des  Ghlorwassentoffii  in  Dampfform  gleich  18,25  gefunden, 
d.h.  ermittelt,  dass  der  Chlorwasserstoff  18,25 mal  schwerer  als  ein  gleiches 
Tolom  Waaseratoff  ist  (bei  gleichem  Dmck  nnd  gleicher  Temperator] ,  und  ist 
du  Kdlecnlargewicht  des  Wasseratoffii  gleich  dem  Doppelten  des  specifliohen 
Gewichts,  so  mnsa  natnrgem&ss  das  Bfoleculargewlobt  des  Chlorwasserstoff- 
dimpfes  auch  gleich  sein  dem  Zweifachen  seines  Volumgewichts,  also  S  X  1S,S5 
«der  36,5. 

Die  Zahl  der  Elemente  nnd  Yerbindungen ,  welche  sich  nnzersatzt  in 
Dsmpfform  verwandeln  lassen,  also  eine  directe  Bestinrntnug  des  Holeoolar- 
pwiehts  gestatten ,  ist  eine  verhaltnissmftMJg  geringe ,  unsere  Kenntniss  der 
KolecDlargewicIite  ist  daher,  obsohon  man  bei  den  cfaemiBcheu  Verbindungen 
tuweilen  Analogien  mit  anderen,  in  volumetrischer  Bexiebung  genau  bekannten 
EBipem  xn  HQlfe  genommen  hat,  eine  sehr  läckenliafte. 

Nachstehende  Tabelle  enthält  neben  einander  die  Atom-  nnd  Holecular- 
gemehte  der  Elemente: 


Elemente 

Symbol 

(genau) 

Atomgewicht 
(al^rundet) 

Holecnlar- 
gewicht 

Ahminiom 

Auiman 

AI 
Bb 
As 

Ba 
Be 
Pb 
B 
Er 

ca 

Cs 
Ca 

27.01 

ii»,e 

74,0 

136,88 
S,08 

206,39 
10,8 
79,76 

111,7 

132,7 
38,91 

27 
120 

75 
137 

9,1 
208,5 

11 

80 
112 
133 

40 

t 

BuTum 

Bftjllinm 

1 

CnimiBm 

CMwm 

Ctldum 

112 

I 
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Atomgeniclit  Atomgewicht 


Ger  .    .    .  . 

Chlor  .    .  . 

Obrom     .  . 

Didym  >)  . 

EiMn   .   .  ■ 

Erbiuia    .  ■ 

Fluor  .  .  . 

Oftllium  .  . 
Qennaiiinin 

Qold     .   .  . 

Indium    .  ■ 

Jod  ...  . 

Iridium   .  . 

Kalium   .  . 

Kobalt    .  . 
Eoblenstofr 

Enpfer    .  . 

Lanthan  .  . 

Lithimn  .  . 
Uagneiivm 

Hangan  .  . 

Molybdibt  . 
Katrium 

Nickel      .  . 

Niob     .   .  . 

OHniom  .  . 

Polladiam  . 

Fboijphor  . 

Fiatin.    .  . 
Quecksilber 

Rhodium  . 

Rubidium  . 
Ruthenium 

Sauentoff  . 

Schwefel  . 

Selen    .   .  . 

BUber  .    .  . 

Bilicium  .  . 

Btiekiboff  . 

Strontium  . 

Tantal     .  . 

Tellur .  .  . 


35,37 

85,6 

52.45 

52,5 

142,12 

142,2 

55,SB 

58 

186 

168 

16,06 

19 

69,9 

70 

72,32 

72,8 

196,6* 

196,6 

113.6 

113,6 

126,54 

127 

192.3 

192,8 

39,03 

39 

58,74 

58,7 

22,99 
58,56 
93,7 


102,73 

8b,2 
101,4 


1)  KBchC.  Auet  v.WelebBi 
dym:  143,6  and  Neadjni:  140,8. 


bntebt  daa  Didym  ><u  iirei  Elementen:  Pn' 
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Elemente 

Sjmtal 

Atomgewicht  Atomgewiolit 
(genau)       (abgerundet) 

Uolecular- 

gewicht 

miliimi 

Thorium 

Tl 
Th 

Ti 

V 
V 
H 

Bi 
w 

Y 

Zu 

BD 

Zr 

203,7 

282 

4S 

289,8 

51,1 

1 

207,S  (208,19) 

184,0 

S9,e 

64,88  (65,20) 

117,78 

90,4 

203,7 
232 

48 
240 

51,1 

1 

208 

184 

89,6 

65 
118 

90,4 

T»Mdin 

»iimoth 

Wolfram 

rttrinm 

2 

^ 

iSrtoniun. 

Die  Ätomgewicbte  Aet  Becipiama:  Dp,  des  Mosandrioma:  Hb,  des 
N'nrTeginrai:  Ng,  des  SnmarinmB;  Ba,  des  Terbiums;  Tb  und  des  Thu- 
liami:  Tm,  dnd  bis  jetzt  nicht  dcher  bekannt.  Das  Atomgewicht  deB  Bcan- 
dUmi:  Sc,  soU  43,97,  das  des  Ttterbiams:  Yb,  172,6  betragen. 

Wie  schon  erörtert,  repräsentiren  die  Symbole  der  einzelnen  Ele- 
Bcnte  ja  ein  Atom  deraelben,  wogegen  die  Tonnein  znaammengeaetzter 
K^per  je  ein  Molecül  ausdrflcken.  Treten  daher  zasammengeaetzte 
Körper  in  ohemiache  Wecbaelwirknng,  tind  wird  der  dabei  stattfindende 
ProeuB  durch  die  chemiBche  Zeichensprache  versiunlicht,  eo  kann  dies 
Dar  im  motecnlareu  Sinne  stattfinden.  Die  betreffenden  Formeln  sind 
Mn-  ab  Uolecularformeln  zn  betrachten.  Wirkt  z.  B.  das  Eocb- 
mIi  auf  das  Silbemitrat  in  LCsang  ein,  so  werden  stets  je  ein  Moleoül 
in  ersteren  mit  einem  Molecfile  des  letzteren  znr  Umaetznng  gelangen, 
»od  hiardnrch  wieder  je  ein  Molecül  Chlorailber  nnd  Natriumnitrat  ent- 
(tchen.  Die  nachstehende  Gleichung,  welche  dies  in  Zeichen  veranschauUcht, 
iit  lomit  eine  Uolecularformel; 


Treten  mehrere  MolecQle  smsammengeaetzter  Körper  in  Reaction, 
»dräckt  man  dies  dadurch  ans,  dass  man  die  betreffende  Zahl  vor  die 
iKifigUche  Formel  setzt,  z.  B.: 

Fe»0«        +       6  H  Cl       =       re»Cl«       +       3  H»0 
Ksenoxyd  Chlor-  Eitenchlorld  Wasser, 

wasBeritoff 
d.  h.  1  HoL  Eiaenozyd  nnd  6  Hol.  GblorwasBerstoff  liefern  1  MoL  Eisen- 
cblorid  and  3  Mol.  Wasser.     Bezüglich  der  Kennzeichnung  der  in  den 
V<d«ciUen  enthaltenen  Atomanzahlen  vgl.  8.  74. 

Anch  bei  der  Bildung  ron  chemischen  Verbindungen  ans  Elementen, 
*o*i«  bei  Zerlegung  zusammengesetzter  Stoffe  in  einfache,  treten  die 
Q«neDte  in  Wirklichkeit  stets  in  molecnlaren  Mengen  in  Actiun.  Wollen 
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wir  im  besonderen  Hinblick  anf  diese  Tbataache  eiaen  derartigen  Vor- 
gang Teransobanlicben ,  ibn  daher  ebenfalls  in  Gestalt  einer  Holecnlar- 
formel  ausdrucken,  so  müssen  wir  auf  die  atomistisohe  Structur  der  Uole- 
cflle  der  Elemente  hierbei  Rücksicht  nehmen,  d.  b.  berücksichtigen,  wieviel 
Atome  innerhalb  des  betreffenden  Elementmolecüls  enthalten  sind.  Wollen 
wir  z.  B.  den  Vorgang  der  Bildung  des  Wassers  aus  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  als  Uolecularformel  ansdrücken,  so  haben  wir  nns  zn  ver- 
gegenwärtigen einerseits,  daas  2  ^oL  Wasserstoff  und  1  Mol.  SauerstofT 
2  Mol.  Wasser  liefern,  andererseits  aber  auch,  dass  das  Molecfil  des 
WasserstoSs  and  Sauerstoffs  je  2  At.  eoth&lt.  Eine  derartige  Gleichung 
würde  somit  folgend ermaassen  lauten: 

(HH)  +  (HH)  +  (00)  —  2  {H«0)  oder 
2  (HH)  -f  (00)  =  2  (H*0). 
Der  Vorgang  bei  der  Bildung  des  Phosphorwasserstoffs  Ewischeii 
1  Mol.  Phosphor  und  6  MoL  Wasserstoff  wird  sich  ausdrücken  lassen : 

(PPPP)  -f  (HH)  +  (HH)  +  (HB)  +  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  =  4(PH') 
oder  (PPPP)  -I-  e  (HH)  =  4  (PH*). 

Da  jedoch  die  Zahl  der  Elemente  mit  bekanntem  Uolecul ar gewicht  i' 
und  von  bekannter  atomistisober  Stmotnr  der  Molecüle  verh&ltniss massig 
gering  ist,  so  hat  sieb  für  die  chemischen  Vorg&nge  iwisohen  einfachen 
Stoffen  noch  eine  andere  Schreibweise  eingebürgert,  welche  nur  die  re- 
lativ kleinsten,  in  chemische  Action  tretenden  Oewichtsmengen  derselben 
berücksichtigt,  also  die  Atome,  und  man  hat  daher  solche  Formeln  mm 
Unterschiede  von  denen,  welche  das  MolecOl  ins  Ange  fassen,  als  atomi- 
stisobe  bezeichnet.  Die  Gleichung  für  die  Bildung  des  Wassers  ond 
des  Phosphor  Wasserstoffs  werden  daher  im  atomistischen  Sinne  lauten: 


oder  in  Worten:  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  verbinden  sich 
Bu  1  MoL  Wasser,  und  1  At.  Phosphor  und  3  At.  Wasserstoff  liefern 
1  Mol.  Phosphoi-wasserstoff. 

In  diesem  Lehrbuche  werden  für  die  Elemente,  ihre  Verbindungen 
Dud  Umsetzungen,  nur  diese  atomistischen  Gleichungen  benntzt  «erden, 
wogegen  die  Zeichensprache  fQr  zusammengesetzte  EOrper  und  ihre  Zer- 
setzungen, da  eretere  ja  stets  ein  Molecül  repräsentiren ,  naturgem&ss 
eine  molecnlare  sein  wird. 

Drücken  die  Formeln  nur  einfach  die  Zusammensetzung  einer  Ver- 
bindung aus,  ohne  dass  sie  auf  die  Grappimng  der  Atome  innerhalb  der 
Molecüle  derselben  Rücksicht  nehmen,  so  bezeichnet  man  dieselben  als 
empirische.  Sollen  die  Formeln  dagegen  auch  gleichzeitig  ein  Bild 
geben  von  der  Lagerung  der  Atome  zu  einander  innerhalb  der  Molecüle 
der  YerbiodnDg,  so  werden  dieselben  Constitutione  formein  oder 
Structurformeln  genannt.  So  drückt  s.  B.  die  empirische  Formel  der 
Pboephors&ure,  H'PO*,  nnr  ans,  dass  in  dem  Molecüle  derselben  drei 
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iloim  Wasserstoff,  ein  Atom  Fhosphor  und  vier  Atome  Saaerstoff  ent- 

/0-H 
biUsD  nod,  wogegen  die  entsprechende  GonBtitntionsformel  0  =  PAo — H, 

\0— H 
in  welcher  die  zwischen  den  einzelnen  Atomen  obwaltenden  Biudekräfte 
oder  Valenzen  (s.  S.  92)  dnrch  Striche  angedeutet  sind,  gleichzeitig  zeigt, 
dua  die  Sauerstoffatome  direct  mit  dem  Phosphor  verbunden  sind,  die 
Wuterstoffatome  aber  indirect,  d.  h.  dnroh  Vermittelang  von  SaneratoC- 
atomen. 

Boll  am  den  durch  die  Aaaljts  ermitteUen,  in  Oewichtsprocenten  ans- 
Sidrüekten  Zahlen  die  Formel  der  analyBirteD  Terbindnng  abgeleitet  werden, 
10  diridirt  man  die  Procentzahlen  durch  die  betreffenden  Atomgewichte  und 
T^leieht  die  m  resulürenden  Quotienten  mit  einander ;  hierdurch  ergiebt  siob 
ilidaan  das  VerhilltniaB,  in  welchem  die  Terschiedenen  Elemente  oder  die  aus 
deuetben  gebildeten  Atomgruppen  in  der  fraglichen  Verbindung  cu  einander 
ftthou    £■  seien  z.  B.  bei  der  AnalyM  des  KaliumcarbonsU  gefunden: 

Frocente      Atomgew,      Qnotient    VerhSltmSBzahl 
Xohlenlftnreanhjdrid,  CO'  .    9I,8S  44  0,733  1 

EatiiunozTd,  K>0 «8,17  9*  0,793  1 

Du  TedkUtuisB   zwiw:hen  K*0   und  CO*  ist  alao  1:1,   mithin   die  einfachste 
ToRMt  des  Kaliumcarbonata  S^OCO>  oder  K'CO*. 
Die  Analyse  des  Quecluilberchlorida  erglebt: 

Prooente       Atomgew.       Quotient    Verh&ltnisizahl 

lucknlber.  Hg 73,80  200  0,366  1 

Chlor,  Cl ,    27,20  85,5  0,738  3 

Die  cinfschite  Formel  des  QuacksilberchloridB  ist  somit  EgCl*.    Ob  jedoch  jene 
Fnmelii  die  wirkliche  Zusammensetzung  eines  Molecöls  jener  Verbindungen  aus- 
dröcken  oder   ob   sie   su  verdoppeln  oder   gar  zu  verdreifkohen  sind,   darüber 
ptH  die  Analyse   selbst  keinen  Aufachluss.    Hieran  ist  es  erforderlich ,   durch 
Btstimmnng  des   speciflschen  Gewichtes  in  Dampfform  —  Dampfdjcbte  —  und 
Knltiplieation  desselben  mit  2  oder  mit  E8,9,  je  nachdem  dasselbe  anf  Wasaer- 
•icff  oder  aof  Luft  als  Einheit  besehen  ist  (S.  78  und  84),  das  Moleculargewicht 
der  Verlnndnng  xa  ermitteln  und  mit  diesem  dann  dasjenige  Uoleculargewicbt 
n  TCTgleichen ,  welches  sich  aus  der  durch  die  Analyse  gefundenen  Formel 
Imsclmet.     F&r  das  KaliumearbonaC  ist  eine  derartige  Bestinmtung  wegen  der 
mchtflfichtigkeit  desselben  unausthhrbar.  Für  Quecksilberchlorid  dagegen  ergiebt 
Bch  das   ipecifische   Gewicht   des  Dampfes   als    135,5   (Wasserstoff  =  l)   oder 
tAit  (Lnft  =  !},  es  beträgt  das  Moleculargewicht  also 
a      X  135,5      =  271,  oder 
38,6  X       9,828  =  271. 
^  Fermsl  HgCl*  entspricht  aber  ein  Holecnlargewicbt  von  971: 
Hg  —  200 
a'  —     71 
271, 
a  aosB  also  die  Formel  HgCl*  der  einfachste  Aosdraek  (Br  das  HoleoQl  des 
QnnktinMiclüorids  sein. 

Soll  dn  chemischer  Process  dnreh  eine  Gleichung  TersnschauUcbt  werden, 
*>  Mhieibt  man  auf  die  eine  Beite  des  Gleichbeitssei(^hens  die  Formeln  der  in 
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Beaction  venetzten  Körper,  auf  die  andere  Beit«  desselben  die  Stoffe,  welche 
erfahrungsgemttis  bierduTcb  gelnldet  «erden,  and  lacht  aladann  die  beiden 
Theile  der  Qleicliimg  derartig  in  Hinklang  zd  bringen,  dass  die  fionmie  der 
Atome  der  Elemente  vor  dem  Oleicbheitszeichen  gleich  ist  der  Summe  der 
AUime  derselben  Elemente  hinter  dem  Gleichheitszeichen,  z.  B.: 

MnO»      +      iHCI        =        MnCl'      +      aCl      -|-      2HäO 
Mangan-  Chlor-  Uangan-  Ohlor  Wtudcr 

■uperoxyd        waneritoff  chlorQr 


Hn 

1  Atom 

1  Atom 

0 

2  Atome 

2  Atome 

H 

4  Atome 

4  Atome 

Cl 

4  Atome 

4  Atome 

Sollen  die  Oewichtemengen  ermittelt  Verden,  welche  bei  einem  chenÜBchen 
Froceise  in  Wechselwirkung  treten,  so  sind  för  die  Bj'mbole  aar  die  hetieffenden 
Atomgewichte  (s.  S.  85  n.  f.)  einzusetzen,  z.  B.: 

Mn       0»       +      4HCT      =      Mn       CI'"    +      2C1      +      2H»       O 

65  +  2.16  4(1 +35,5)  55  +  2.35,5  8.85.6  2(2.1  +  18) 

87  146  12S  71  SS 

87  Gew.-Thle.MnO*  erfordern  somit  148Q8w.-Thle.  HCl,  um  128  Gew.-Thle. 

HnClS,   71  Gew.-Thle.  Cl   und   36  Qew.-Thle.   H'O   zu   liefern.      WoUte   man 

berechnen,  wie  viel  Chlor  eine  bestimmte  Menge  Hangans uperoxyd  (z,  S.  100  g) 

liefert,  oder  wie   viel  Mangansuperoxyd   und  Chlorwasserstoff  zur  Anwendung 

kommen  muas ,   am   eine  bestimmte   Menge   Ohlor  (z.  B.  100  g)   ta  liefern ,   so 

kann  dies   an   der  Hand   obiger  Oldchnng  und  Werthe   leicht  dnrch  folgende 

Ansätze  ermittelt  werden: 

MnO»:2Cl      =    100  ■  i;  tc    ^      61,81, 

87  71 

d.  h.  100  g  Mangansnperoiyd  liefern  81,81  g  Ohlor. 

2C1  :  MnO»    =     100  :  i;  x    =    123,53, 

71  87 

d.  h.  122,53  g  Mangansuperozyd  sind  erforderlich,  um  100  g  Chlor  zn  bilden. 
aCl  :  4  HCl      =     100  :  m;  «    =    206,63, 

71         148 
d.  h.  206,03  g  Chlorwasserstoff  sind  erforderlich,  um  100  g  Oblor  zu  bilden. 

Werthigkeit  der  Elemente. 

Bei  der  Betrachtnng  der  Verbindangen,  welche  der  WasserBtoS  mit 
dem  ChW,  dem  Sauerstoff,  dem  Stickstoff  und  dem  Kohlenstoff  eingeht, 
muBS  es  auffallen,  wie  vn^chiedene  Anzahlen  von  Wasssratoffatomen  die 
Atome,  dieser  Elemente  zu  binden  im  Stande  sind.  Während  aus  der 
Formel  des  Chlorwasserstoffs:  HCl,  hervorgeht,  dasa  das  Chlontom  nur 
ein  Atom  Wasserstoff  zn  binden  vermag,  zeigen  die  Formeln  des  Wasaers: 
H^O,  des  Ammoniaks:  NU^  des  Grubengases:  CH*,  dass  der  Sauerstoff, 
Stickstoff,  Hohlen  Stoff  bezüglich  zwei,  drei,  vier  Atome  des  Wasserstoffs 
fixiren  kann.  Eine  solche  Verschiedenheit  in  der  Bindekrskft  der  Atome 
tritt  nicht  nnr  bei  diesen  vier  Elementen  auf,,  sondern  sie  zeigt  sich  auch 
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b«i  d«n  abrigen  einfachen  Stoffen.  Anoh  hier  finden  wir  Elemente, 
«Ich«  je  1,  2,  3,  4  At.  WaBHerstoff  oder  1,  2,  3,  4,  ja  5  und  6  At.  Chlor 
binden  können.  Ei  liegt  daher  vohl  der  Gedanke  nahe,  dass  die  Atome 
der  renchiedeaen  Elemente  auch  eine  Terechieden  groase  fiindekr&ft, 
Aniiehnngskraft,  besitzen. 

Um  die  Terscbiedene  Grösse  dieser  Bindekrsft,  welche  die  Atome 
dtr  EHemente  bei  der  Vereinigung  mit  anderen  Elementatomen  zeigen, 
ta  bemessen  n&d  unter  einander  an  vergleichen,  war  es  erforderlich,  auch 
1ii«r  eine  Einheit  anzunehmen.  Dazu  eignet  sich  kein  Element  besser, 
tb  der  WaBseratoff,  denn  gerade  dieser  Körper  zeichnet  eich  unter  allen 
elDfachen  Stoffen  durch  die  Einfachheit  seiner  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntor  meist  gasfGrmigen  Verbindungen  ans,  er  ist  daher  mehr  als  andere 
Elemente  geeignet,  die  Bindekraft  von  Elementen  festzaeteUen  und  zu 
l>«messen.  Die  Zahl  der  WaBseratoffatome ,  welche  das  Atom  eines  Ele- 
mentes bei  der  Bildung  des  Molecüls  seiner  Vfasseratoffverbindang  su 
binden  im  Stande  ist,  bietet  einen  Uaaaastab  für  die  Grösse  der  Binde- 
knft,  oder  wie  man  aich  auch  anedrfickt,  fürdle  Wertbigkeit,  Atemig- 
keit,  Sfittignngscapaoit&t,  Affinivalenz  oder  den  Werthigkeits- 
eoiffieienten  dieses  Elementes.  Je  nachdem  somit  ein  Elementatom 
im  Stande  ist,  1,  2,  3  oder  4  At.  Wasserstoff  in  einem  Uolecfll  einer 
WuaerstoffVerbindnng  zn  fixiren,  bezeichnet  man  dasselbe  als  ein  ein-, 
"'«i-,  drei-  oder  vierwerthiges  oder  atomigea  (nicht  zu  rerwecbseln  mit 
der  im  Frfiheren  [S.  78]  erklärten  Atomigkeit  der  ElementmolaciUe). 
Aneb  pflegt  man  wohl  diese  verschiedene  Bindekraft  so  anszudrAcken, 
dui  man  aagt,  ein  Elementatom  besitzt  1,  2,  8,  4,  B  oder  6  AffinitfttB- 
einheiten,  wobei  je  als  Maase  fBr  die  Bestimmung  des  chemischen  Werthea 
(Wffthi^uit)  der  des  Wasserstoffatoms  ^  1  dient. 

Da,  wo  der  Wasserstoff  in  Ermangelung  von  Verbindungen  nicht  als 
Miaustab  dienen  kann,  hat  man  das  dem  Wasserstoff  gleich werthige 
CUar,  welches  mit  allen  Elementen  Verbindungen  eingeht,  oder  ein 
uderes  seiner  Wertbigkeit  nach  genau  bekanntes  Element  als  Maaesstab 
Towandet. 

W&hrend  ein  einwerthiges  Element  natnrgemftss  nur  ein  Atom  eines 
uderen  einwerthigen  Körpers  bindet,  kann  ein  zweiwerthiges  Element 
mrohl  nrei  einwertbige,  als  auch  ein  zweiwerthiges  Atom,  ein  drei- 
■erthigea  Element  drei  einwerthige,  oder  ein  zweiwerthiges  und  ein  ein- 
lerthiges  oder  schliesslich  auch  ein  anderes  dreiwerthiges  Element  fixiren. 
^  vier-,  fflnf-  und  sechswerthigen  Elementen  muss  naturgem&ss  die 
Kunigfaltigkeit  in  dieser  Beziehung  eine  noch  viel  grössere  sein. 

Um  die  Wertbigkeit  der  Elementatome  la  veranachautichen ,  pflegt 
nu  die  Valens  derselben  entweder  in  römischen  Ziffern  oder  in  Vertical- 
Btiieben  gleichsam  als  Exponent  Aber  die  chemischen  Zeichen  oder  an 
die  rechte  Seite  derselben  zu  schreiben : 

er  odor  C'l,  0"  oder  6,  N'"  oder  N,  G'"  oder  0  etc. 
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Bei  Aufstellung  von  Stmctnrformeln  drOckt  man  die  cwisohen  den  ein- 
selnen  Atomen  obwalteoden  Biadekrilfte  oder  Valenzen  durch  Binde- 
striche auB. 

Einige  Beispiele  mSgen  dies  n&her  erlfintem. 

Einwerthige   Elemente. 
H  —  H  a  —  Cl  Nb  —  Na  Ag  —  A« 

Waswntofflmolecnl    Chlormolecül       Natriiunmolecfil       Silbermolecöl 
H  —  Ol  Na  —  Cl  Ag  —  Cl 

OhIorwaMentoff  Chlomatrinm  Chlorailber. 

Ztteiwerthige  Elemente. 


> 


Sauenrtoffmolecfil  Wasser 

DreiweTthige  Ele: 

B^l  >0 

NCl  bC 


BorBauTeanli;diid       Bontickstoff. 


BumpfgaB      EoUenBäareanhydrid   OjronwaasentoK 


< 


Die  Zabl  der  Verbindungen,  welche  die  Elemente  nach  den  Gesetzen 
der  Werthigkeit  eingehen  können,  wird  noch  beträchtlich  Termehrt  doroh 
die  F&higkeit,  die  die  Atome  mehrwertbiger  Elemente  besitBen,  sich  bei 
Eingehung  einer  Verbindung  dadurch  ketten-  oder  reiheni&nnig  an  ein- 
ander zu  lagern,  dass  sie  einen  Theil  ihrer  AfGuitStaeinbeiten  su  gegen- 
aeitiger  S&ttigung  und  Bindung  Terbrancben  und  nur  die  dann  noch 
flbrig  bleibenden  Valenzen  zur  Sättigung  von  Atomen  anderer  Elemente 
Tervenden.  Die  durch  Atom  Verkettung  entatebenden  Verbiudungsmole* 
cüle  mOssen  natQrlicb  im  Vergleich  bu  den  Molecülen,  welche  doroh  ein- 
laobe  Sättigung  der  Valenzen  gebildet  werden,  eine  complioirtere  Gestalt 
beaitzen,  z.  5.  ChloraSure, 

HCIO»  =  Cl— O— O— O— H, 
Schwefels&nreanbjdrid, 

O— S-0 


BO= 
Eisenchlorid, 


CK  \C1 


i;i\ 
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IHe  Erecbdnnng  der  AtomTerkettnn^  tritt  namentlich  bei  den  Ver* 
bindongen  des  Kohlenstoffg  and  des  Siliciuma  in  ausgeprägter  Weise  anl 

Du  Stndinm  der  Werthigkeit  oder  der  stom  bindenden  Kraft  der 
Tenchiedenen  Elemente  ist  für  das  VerBtändniss  und  die  Interpretation 
der  efaemisctien  Terbindnngen,  sowohl  in  Racksicht  auf  ihre  Bildnng  aus 
den  Elementen,  wie  auch  anf  ihre  Umseteungen,  von  ansaerordentlicher 
Wichtigkeit^  Anch  bei  letsteren  beobachtet  man,  dass  die  einzelnen 
Elemente  sich  enteprecbend  ihrer  Wertbigkeit  ersetzen  oder  vertreten, 
dan  also  «in  ein wertbiges  Elementatom  immer  nur  durch  ein  einwertbiges 
«netxt  wird,  dass  dagegen  die  mehrwertbigen ,  wie  schon  durch  einige 
der  Toretebenden  Beispiele  angedeutet  ist,  mehrere  ein-,  zwei- oder  mehr- 
wertbige  Elemente,  je  nach  ihrer  AifinitätsgrÖBse,  vertreten  können. 


Chlor 


=      B*0'      +      6  HCl 
Borsfture-    ChlorwasaerBtoff 
auhydrid 

=      B'<i»     +      BNH» 
Bors&ure-      Ammoniak 
anhydrld 
In  der  Oleicbung  a)  wird  ein  Atom  det  einwertbigen  Natrium«:  Na,  duroh  ein 
Atom  dea   einwerthigen  Bilben:  Ag,  in  der  Gleichung  b)   ein  Atom  des   swei- 
verthigen  BaneratfllTt:  O,  durch  zwei  Atome  des  einwertbigen  Chlort:   Ol,  Ter- 
bttoL     In  der  Oleicbung  c)  vertritt  ein  Atom   dea   zweiwerthigen  Zinki:   Zn, 
(wd  Atome   dea   einwertbigen  Wanentoflta:   E;   in  Oleichnng  d)  Qnetaen  drei 
Atome  dea  zweiwerthigen  BanentoBTi:  O,  secbs  Atome  de*  einwertbigen  Cblora; 
Cl,  in  Qleichnng  e)  drei  Atome  dei  iweiwertbigen  SauentoSb:  Q,   zwei  Atome 
d»  dreiwerthigen  BtickstoOb :  N. 

Berflckaicbtigt  man  bei  diesen  gegenseitigen  Tertretongen  oder 
diewin  Austausche  der  Elementatome  auch  die  relativen  Gewiohtsm engen, 
velebe  hierbei  anr  Wirkung  kommen,  so  gelangt  man  zu  Zahlen,  welche 
wir  sebon  ftUher  als  die  Aequivalent-  oder  Ereatzgewichte  kennen 
gelernt  haben,  da  letztere  ja  nur  nnter  Zugrundelegung  des  Wasseratoffe 
als  Einheit  ausdrOcken ,  welche  Gewiehtsmengen  der  einzelnen  Elemenb- 
•tome  sieb  mit  einander  verbinden,  oder  aicb  bei  Umsetzungen  vertreten. 
Die  Aeqaivalentgewicbte  müssen  somit  in  naher  Besiehnng  einestbeils 
n  der  Werthigkeit  der  Atome,  andererseits  aber  auch  zu  deren  relativen 
Gtwicbten,  den  Atomgewichten,  stehen. 
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Ab  den  Beispielen  der  WaBBerBtoSverbindoDgen  des  Chlors,  den 
Saaerstoffs,  des  Sticksto^  und  Kohlenstoffs  lassen  sich  diese  Beziehnogen 
leicht  Teranschanlichen. 

Die  Formel  HCl  drückt  ans,  d»8a  sich  I  At.  Wasserstoff  (1  Gew.-Thl.) 
mit  1  At.  Chlor  (3!>,5  Oew.-Thln.)  TereiDigt,  das  Aequivaleutgcwicht  des  Cblon 
ist  somit  =  35,5. 

In  dem  Wasser  (H'O)  sind  2  At.  'Wasserstoff  (3X1  Gew.-Thl.)  mit 
1  At.  Bauerstoff  (16  Oew.-Thln.)  verhundeo,  das  Aequivalentgewicbt  des  Saüvr- 

stoffs  ist  somit  —  =  8,  denn  8  Gew.-Thle.  Bauerstoff  binden  1  Gew.-Thl. 
Wasserstoff. 

In  dem  Ammoniak  (NH^  sind  3  At.  Wasserstoff  (3  x  1  Qew.-ThL)  mit 

1  At.  Stickstoff  (14  Gew.-Thln.)  Tereinigt,  —  =  4,88  Gew.-Thle.  Sückstoff  sind 
also  äquivalent  1  Oew.-ThL  WaBserstoff,  oder  das  Aequivalentgewioht  des  Stick- 
stoffs ist  4,66. 

Bchliesilich  in  dem  Sumpfgas  (OH*)  sind  4  At.  Wasserstoff  (4X1  Gew.-ThL) 
mit  1  At.  Kohlenstoff  (12  Gew.-Thhi.)  verbunden,  V  =  3  Qew.-Tble.  Kohlen- 
stoff verbinden  sich  also  mit  1  Gew.-Thl.  Wasserstoff,  d.  h,  das  Aeqnivalent 
gewicht  des  Kohlenstoffs  ist  =  3, 

Bei  dem  Chlor  ist  somit  das  Ae^uivalentgewicht  gleich  dem  Atom- 
gewichte, ^  — ,  bei  dem  Sauerstoff  gleich  der  Hälfte,  =  —,  bei  dem 

14 
Stickstoff  gleich  dem  Drittel,  =  —  und  bei  dem  Kohlenetoff  gleich  dem 

Viertel  des  Atomgewichts,  =  — -    Die  Zahlen  1,  2,  3,  4,  welche  in  diesen 

Quotienten  als  Nenner  figariren,  sind  aber  die  Werthigkeitsooefficienten 
der  betreffenden  Elemente.  Wir  gelangen  also  zu  dem  Aequivalent- 
ge wich te  eines  £Iem eil tee,  wenn  wir  deesen  Atomgewicht  durch 
den  WerthigkeitscoSffioienten  deeselben  dividiren.  Es  ist  selba^ 
redend,  dass  das,  was  wir  an  jenen  vier  EHementen  anschanlioh  gemacht 
haben,  ebenso  auch  für  alle  übrigen  Geltung  hat,  und  dass  dieses  Ter- 
hältniss  zwischen  Atom-  und  Aequival entgewicht  nicht  nur  in  den  Wasser- 
stoffverbindungen,  sondern  auch  in  jeder  beliebigen  Verbindung,  wenn 
auch  in  weniger  einfacher  GeBtalt,  zum  Ausdruck  kommt  Obaohon  es 
so  den  Anschein  hat,  als  wären  die  Aeqnivalentge wicht«  durch  das  er- 
w&hnte  Verbal tniss  zu  dem  Atomgewichte  als  Zahlenwerthe  genau  pr&cisirt, 
eo  ist  dies  doch  nicht  bei  allen  Elementen  der  Fall,  da  der  Werthigkeits- 
coefficient  einzelner  Elemente  unter  verschiedenen  Verhiltnissen  an- 
scheinend ein  verschiedener,  also-  ein  schwankender  ist.  Die  Frage, 
ob  die  Werthigkeit  oder  die  atomhindende  Kraft  der  Element«  Oberhaupt 
eine  coDstante  und  unverAnderliche,  oder  ob  sie  auch  durch  ftussere  Um- 
stfiude  beeiufluBst  sei,  ist  zwar  noch  nicht  mit  Sicherheit  entschiedeOt 
immerhin  lehrt  jedoch  die  Erfahrung,  dass  die  verschiedene  Werthigkeit 
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oder Affinitätagrösae  versohiedeiier Elemente  zwar  haoptflächlicfa  durch 
ihre  BtotfUche  Natnr  bedingt  nnd  hierdurch  za  einer  constanten  gemacht 
wird,  doas  aber  andererseits  noch  äussere  Einflüsee  hierbei  mitwirken, 
welche  die  Weiibigkeit  veräudem  nnd  si«  daher  zu  einer  sohwanken- 
den  Grdase  machen  kSonen.  Wir  dflrfen  daher  mit  Sicherheit  nur  da 
AequivaleDtsahlen  anfstellen,  wo  wir  uns  über  die  Werthigkeit  Tollständig 
im  Klaren  befinden.  Der  frühere,  nach  jetziger  An Bchaunugs weise 
veraltete  Begriff  dee  Aei^aivalent gewichtes  nahm  allerdiogg,  indem  er 
nur  ermittelte,  welche  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Elemente  sich  mit 
ÜDsoder  T«rbiuden,  und  diese  dann  als  äquivalent  bezeichnete,  auf  die 
Valens  keine  ROcksicbt.  Die  modernen  Aeqnivalentzahlea,  welche 
man  in  Relation  mit  der  Werthigkeit  der  Elementatome  gebracht  hat, 
bezeichneD  dagegen  diejenigen  relativen  Gewichts  mengen  der  Elemente, 
Teiche  sich  vermöge  ihrer  gleichen  Bindekraft  gegenseitig  binden  und 
vertreten.  Während  man  früher  aus  den  gewichtiichen  Resultaten  der 
Analyse  mehrerer  beliebiger  Verbindungen  eines  Elementes  einfach  die 
kleinste  Quantität  desselben  ermittelte,  welche  hierbei  in  Verbindung 
eintrat,  nnd  diese  dann  als  Aeqoivalentzahl  annahm,  ist  jetzt  hierzu  noch 
die  KenntnisB  der  Werthigkeit  ein  nnbedingtes  £kfordemiss. 

OhschoD  man  auch  früher  die  Aequivalentsahlen  auf  die  Einheit  des 
Vasserstofe  bezog,  so  liess  man  doch  die  jetzige  wesentliche  Bedingung 
deiselben  nnberäcksichtigt,  dass  diese  Einheit,  dieses  eine  Atom  oder  dieser 
eine  Gewicfatstheil  Wasserstoff  gleichzeitig  eine  Affin itätseinheit  repr&seii- 
tirt,  dasB  also  die  demselben  gleichwerthige ,  äquivalente  Menge  eines 
■äderen  Elements  ebenfalls  eine  Affin itgtseinheit  ausdrücken  mnss.  So 
bezeichnete  man  ehemals  das  Aequival entgewicht  des  Stickstoffs  als  14, 
da  derselbe  in  dieser  Uenge  bei  den  Verbindungen  nnd  Umsetzungen 
stets  auftritt,  man  liess  aber  ausser  Acht,  dass  nicht  jene  14  Gew.-Thle. 
Stickstoff,  die  ja  drei  Äffinitätseinheiten  repräsentiren,  mit  1  Gew.-Tht. 
WuaeretofT,  der  nur  eine  repräsentirt,  gleichwertbig  sein  können,  sondern 
dsu,  wie  ja  deatlioh  aus  der  Formel  des  Ammoniaks:  NH',  hervorgeht, 
nur  der  dritte  Theit  von  14,  also  4,66  Gew.-Thle.  Stickstoff,  wirklich 
1  Gew.-Thl.  Wasserstoff  äquivalent  sind. 

Ein  weiterer  Umstund,  welcher  die  Bestimmung  der  Werthigkeit 
der  Elemente  erschwert,  ist  der,  dass  die  atombindenden  Kräfte  derselben 
m  den  Verbindungen  häufig  nicht  alle  zur  Geltung,  zum  gegenseitigen 
Augleiche,  kommen,  sondern  in  nicht  seltenen  Fällen  eine  Anzahl  der 
TOihondeDon  Affin itatseinheiten  unbefriedigt  bleibt  Verbindungen  der 
letit«ren  Art  bezeichnet  man  als  ungesättigte,  im  Gegensatz  zu  den 
gesättigten,  in  welchen  sich  sämmtlicbe  atombindenden  Kräfte  aus- 
geglichen haben,  also  alle  Affin itätseinheiten  befriedigt  sind.  So  fnngiren 
t.  B.  einzelne  der  vierwerthigen  Elemente  bisweilen  nnr  als  zweiwerthige, 
ebenso  kommen  bei  den  fQnfwerthigen  Elementen  häufig  zwei  Valensen 
nicht  cur  Geltung,  so  daes  dieselben  nur  als  dreiwerthig  erscheinen.  In 
dem  Kohlensäareanhjdrid :  CO*,  sind    die  vier  Affinitätseinheiteu    des 


n,g,i,7cdby  Google 


96 


Ällgemüne  chemische  Beziehungen. 


vierwertbigen  Kohleostoft  durch  die  vier  AffinitfitMiDheiten  zweier  zwei- 
werthigen  Sanerstoffatome  ges&ttigt,  wAhrend  ia  dem  Eohlenoxjd:  CO, 
anr  zwei  Atönitfttseinheiten  darch  ein  Atom  Saneretoff  gebunden,  die 
übrigen  beiden  dagegen  unbefriedigt  aind.  Das  EohlenaKureanhydrid 
ist  daher  als  eine  ges&ttigte  Verbindung,  das  Eohlenoxyd  als  eine 
ungeeättigte  sa  betrachten ; 

==0  c==o 

"==0  II 

K:ohleDBäureaiih;drid  Eohleuoxyd 

Auch  die  Molecflle  Ton  Verbindnugen,  deren  AMnitäteeinheiten  voU- 
Btftndig  gesättigt  iind,  können  sich  noch  mit  einander  zu  sogenannten 
MoleoularTerbindungan  vereinigen.  AIb  die  Ursache  dieser  Ver- 
einigung ist  die  Anziehung  zu  beieicbnen,  welche  die  zu  MolecOlen  ver- 
einigten  Atome  noch  aber  die  Grenze  dieser  Moleoüle  hinaus  ausxuQben  im 
Stande  sind.  Zu  diesen  Mo  lecular  verbin  düngen  s&hlen  die  sogenannten 
DoppelBalze,  z.  B.  2  KCl  -f  PtCl«:  Ealiumplatinchtorid;  2HF  +  SiF<: 
Kieselänorwasseretofr  etc.,  sowie  femer  die  Verbindungen  mit  Krjstall* 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthilt  die  Elemente  nach  ihrer 
Werthigkeit  geordnet: 


Einwerthige  E 

e- 

Beryllium  .   .   . 

.  Bb 

Vierwerthige 

Ele- 

mente. 

Kupfer    .... 

.   Cu 

mente. 

WasMortoff    .   .    . 

H 

■   Hg 

Kohlenstoff    .  . 

.  C 

Chlor 

Brom 

VI 

BT 

Dreiwerthige 

EU- 

Silicium.   .  .   . 

.  8i 

Jod 

J 

Fluor  

Bor 

.  B 

Zirkonium  .    .    . 

.  Zr 

KaUnm 

K 

Wismutli     .    .   . 

.  Bi 

Thorium     .    .    . 

Natrium     .... 

Gold 

.  Au 

Lithium 

Li 

Thallium»)  .  .   . 

.  Ti 

Eilen 

.  Fe 

Cäsium 

Cb 

Indium    .... 

.  In 

Babidiom  .... 

Kb 

Cer 

.  Ce 

Silber 

AR 

Lanthan     .   .   . 

.  La 

Didym  (')■■• 

.  Di 

Nickel     .... 

.  Ni 

Zweiwerthige  Ele- 

Yttrium.  .   .   . 

.  T 

mente. 

Erbium  .... 

.  Er 

Palladium  .   .    . 

.  Pd 

Sanentoff  .... 

0 

Qallium  .... 

.   Ga 

Iridium  .... 

.  Ir 

Otmium  .... 

.  Ob 

Ehodium    .    .    . 

.  Bh 

TeUur     

Te 

thige  Elemente. 

Buthenium     .    . 

.  Bn 

Calcium 

Ca 

Btickatoflf    .    .    . 

.  N 

Baryuni 

Ba 

PhOBpbor    .    .   . 

.   P 

Sechsverthig 

Stroutium  .... 

Hr 

Arsen 

Blei 

Hb 

.  Bb 

MagneBium    .   .  . 

Mk 

Tantal     .... 

.   T» 

Wolfram     .   .    . 

.  W 

Zink 

Zn 

Niob 

.  Nb 

Molybdän  .  .   . 

.  Ho 

Cadmium    .... 

Cd       Vanadin      .    .   . 

Bin-  und  dreiwerthig. 

.  T 

Uran 

.   Or 

>)  Thslliom  M 
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Eiatheilang  nud  Nomeiiolatar  der  Elemente  and 
der  ohemiBchen  Verbindnngen. 

Die  Eintfaeilong  und  Gmppinuig  der  TerBchledenen  Elemente  hat 
im  Laufe  der  Zeit  eine  mebHache  Aenderong  erfahren,  je  nachdem  die 
Gedchtaponkte  und  die  Uerkmale,  von  deD«a  man  hierbei  ausging, 
wechselten.  Alle  diese  Systeme  leiden  jedoch  an  dem  gemeinsamen 
Fehler,  daaa  aie  der  streng  wissonschsftlichen ,  durch,  scharf  markirte 
KemiEeicben  charakterisirten  Eintbeilong  entbehren.  Die  mannigfachen 
Deberginge  nnd  AnknQpfangspunkte,  welche  zwischen  den  zn  anscheinend 
Terachiadenen  Element^uppen  gebfirigeu  KSrpem  vorhanden  sind,  haben 
Toiüofig  eine  derartige  scharfe  Trennung  unmöglich  gemacht  Die  natnr- 
gemlsseate  Eintheilnng  dürfte  vieUeicht  unter  Zugrundelegung  der 
Wtrthigkeit  der  Elemente  sich  ermöglichen  lassen,  jedoch  auch  hier  stellt 
■ich  in  den  dabei  hervortretenden,  im  Vorstehenden  bereits  angedeuteten 
Schwankungen  ein  bedeutendes  Hindemiss  entgegen. 

In  der  aenesteu  Zeit  hat  man  Tersncbt,  eine  Ebtükeilang  der  Elemente  auf 
der  Bads  des  von  Lothar  Hejer  nnd  von  D.  Hendelejeff  anigebildeteu 
peiiodiioben  Byatemei  in  ennCglicben.  Die  Omndlage  dietes  Byatemes 
bOJMc  die  Beobachtung,  dass  ftst  alle  chenüscbeu  und  phystbalischen  Eigeu- 
Khtften  der  Elemente  in  einer  dlrecteu  Abhängigkeit  zn  der  QrOsse  ilkrer 
Atomgewichte  stehen,  oder,  oni  es  mathemaÜBCh  auszudrücken,  daw  diese  Eigen- 
■rluften  Functionen,  nnd  iwar  periodiecha  Functionen  der  Atomgewichte 
snd.  Ordnet  man  die  Elemente  nach  der  QrOue  ihrer  Atomgewichte  zu  einer 
Befhe,  so  findet  man,  dass  nach  gewissen  Intervallen  and  bei  gewiesen  Diffe- 
nnim  im  Werthe  der  Atomgewichte  chemisch  fthnhche  Elemente  wiederkehren. 
Für  du  erste  Glied  der  Beihe,  den  Wassentofi',  ist  kem  Analogon  bekannt. 
Dagegen  finden  sich  die  wesentlichsten  Eigenschaften  des  zweiten  Gliedes,  des 
Liihinms  (Li  :=  T),  nach  einem  Zuwachse  des  Atomgewichtee  von  etwa  16  Eu- 
baten  im  neunten  Oliede,  dem  Natrium  (Na  =^  23),  und  nach  einem  aber- 
miügen  Zuwachse  von  Ifl  Einheiten  im  sechzehnten  Qliede,  dem  Kalium  (K^=39), 
■ieder.  Von  letzterem  weicht  das  vierte  Element  der  Gruppe  der  Alkalimetalle, 
iu  Balndinm  (Bb  ^=  83,!},  im  Atomgewichte  um  46,2  (fast  S  X  16),  und  von 
diewm  das  Cftaium  (Cs  =  133,7}  nm  47  (fast  S  X  13}  Einheiten  ab.  An  jedes 
dieMr  Hai  Alkalimetalle  schüesst  sich  alsdann  in  der  Beihe  der  Atomgewichte 
du  Element  aus  der  Gruppe  der  slkaUtcben  Erdmetalle,  deren  Atomgewichte 
uh«n  dieselben  Differenzen  zeigen  wie  die  der  AlkalimetsJle.  Aehnliches  gilt 
na  den  Elementen,  welche  auf  die  alkaÜBCbeu  Erdmetalle  folgen.  Bricht  mau 
dieee  Beibe  bei  chemisch  Ähnlichen  Elementen  ab,  so  erhUt  man  eine  Anzahl 
Ton  Perioden,  in  deren  Horizontalreihen  die  Elemente  nach  dem  Atomgewichte 
gcotdnet  sind,  während  die  Terticalreiben  von  chemisch  ähnlichen,  zn  natnr- 
tichen  Qruppen  Eusanmengeberenden  Elementen  gebildet  weiden.  Zor  Erzie- 
img  dieser  regelm&ssigeu  Anordnung  war  es  Jedoch  erforderlich,  in  den  Beiheu 
noch  einige  Ducken  zu  lassen,  Lücken,  welche  in  späterer  Zeit  vielleicht  durch 
Boch  in  entdeckende  Elemente  ausgefüllt  werden,  ja  zum  Theil  bereits  in  der 
Besiät  ausgefüllt  worden  sind  (Gallium,  Germanium,  Boandinm). 

■th_ldt,  vi 
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Die  Mehrzahl  der  dnrch  obiga  Anordnung  gebildeten  Gruppen  zerKllt  nach 
der  grösseren  oder  geringeren  Aehnliohkeit  ihrer  Einzelglieder  in  eine  grössere 
Haupt-  und  in  eine  kleinere  Nebengrappe : 


I  H&nptgruppe   S  AI 

l  Nebengruppe 

I  HauptgTuppe   0  8i  ' 

\  Nebengruppe 

I  Hauptgrappe  N  P  j 

( Nebeugruppe  T 

IHaaptgruppe   O  8 

Kebengruppe  Or 

fBanptgruppe  P  Cl 

{ Nebengruppe  Mn 


vn. 


Wie  bereits  oben  erwähnt,  sind  fast  ftlle  chemischen  und  phyrikBlischen 
Eigeuiehaftea  der  Elemente  periodische  Functionen  Ton  der  Grösse  des  Aton- 
enncbla.  Bei  den  physikalischen  Eigenschaften  tritt  dies  besonders  hervor  bei 
dem  Atomvolum  (Quotienten  ans  Atomgewicht  and  speciflschem  Gewicht),  der 
Iiehnbarkeil,  Bcbmelzbarkrat  nnd  Flüchtigkeit,  dem  speciSschen  Brechung»- 
leruSgen,  der  specifischen  Wärme,  sowie  der  Leitangstähigkeit  fnt  Wärme  nnd 
Bekthcität.  Bezttglicb  des  chemischen  Verhaltens  zeigt  sich  eine  Begelmfisaig- 
kdt  in  dem  Wechsel  rwischen  elektroporitiven  and  elektionegativen  Elementen 
mit  Zutahme  des  Atomgewichts.  Die  ersten  Glieder  aller  Perioden  bestehen 
au  elektropositiven  Elementen  (Li,  Na,  E,  Bb,  Ca;  Be,  Hg,  Ca,  8r,  Ba);  in  den 
(UraoT  folgenden  Reihen  schwächt  sich  der  basische  Charakter  mehr  nnd  mehr 
sb  und  g^t  allmälig  in  den  elektron^ativen ,  sänrebüdenden  der  Halogene 
(F,  CL  K',  J)  über.  Auch  die  chemische  Valenz  der  Element«  zeigt  bei  tof- 
nehender  Anordnung  eine  gewisse  Begelmässigkeit:  die  Gruppe  I  der  Tabelle 
"oSiut  besonders  die  einwerthigen  Metalle,  die  Gruppe  n  die  zweiwerthigeu, 
üt  Gruppe  ni  die  dreiwerthigen,  die  Gruppe  IV  die  vierwerthigen  Elemente; 
TCD  Qruppe  V  an  sinkt  die  Werthigkeit  wieder,  indem  diese  nar  dreiwerthige 
Bemente,  dl«  Tl.  Gruppe  besonders  zweiwerthige  nnd  die  YIL  Gruppe  ein- 
*enhige  Elemente  enthält.  Eine  noch  grütssere  Begelmässigkeit  waltet  in  der 
EiuuniQensetznng  der  Oxyde  ob:  die  Quantlt&t  Baaerstoff,  welche  von  einem 
kvxsa  der  verschiedenen  Elemente  gebimden  wird,  wächst  von  Gruppe  zd 
Gruppe  nm  ein  halbes  Atom,  um  bei  Gruppe  VllI  dann  wieder  zu  sinken 
<L  Tabelle;  U  =  Metall). 

Der  Cmstand,  daM  die  Eigenscluiften  der  Element«  periodische  Functionen 
to  Attnngewicht«  sind,  scheint  darauf  hinzaweiBen ,  dass  die  At<nne  der  ver- 
wMedenen  Elemente  nur  als  Aggregate  oder  Condenaationen  ein  nnd  derselben 
rnabstani  Anzusehen  sind.  Welcher  Art  diese  Ursnbstanz  ist,  läast  sich  nicht 
u^ben,  jedenfalls  ist  sie  nicht  nach  der  Hypothese  von  Prout  mit  dem 
Vusentoff  zu  identiflciren,  da  die  Atomgewichte  nicht  einfache  Multipla  des- 
joigsn  des  Wassentoffs  sind. 

Biae  sehr  hftafig  su  Gnmde  gelegte  EinÜieilang  der  E3emente  ist 
die  in  Metalle  and  Metalloide.    Eretere  cbarakteriaireD  eioh  durch 
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ihren  AggregatEnatuid,  ihr  hohes  Bpecifiaches  Gewicht,  ihren  eigenth&m- 
lichen  Glanz  (MetsllgUnK) ,  sowie  dnrch  gute  Leitung  der  Wärme  und 
ElektricitAt ,  wogegen  den  Metalloiden  diese  Eigenschaften  mehr  oder 
minder  abgehen.  Auch  sind  wohl  die  Metalle  als  Basen  bildende,  die 
Metalloide  als  Säuren  bildende  Klemente  bezeichnet  worden,  da  die  Ter* 
bindnngen  derselben  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bei  ersteren  elektro- 
posltive:  basische  — ,  bei  letzteren  elektroneg&tive;  saure  Eigenschaften 
besitzen.  Die  Grenze  zwiachen  Metallen  and  Metalloiden  ist  jedoch 
keine  scharfe,  da  einzelne  Elemente,  z.  B.  Antimon,  Wismuth,  Zinn,  nach 
obigen  Merkmalen,  bald  zu  der  einen  oder  zu  der  anderen  Gruppe  gezählt 
werden  kSnnen.  In  diesem  Lehrbuche  soll  daher  die  alte  EintbeiluDg 
in  Metalle  and  Metalloide  ihrer  Mängel  und  UnTollkommenheiten  wegen 
Temachl&ssigt  und  zur  Gruppirung  der  Elemente  sollen  deren  aberein- 
stimmeode  chemische  Charaktere  zu  Grunde  gelegt  werden.  Es  mOgen 
jedoch  diejenigen  Elemente  hier  Erwähnung  finden,  welche  man  gewöhn- 
lich als  Metalloide  zu  bezeichnen  pflegt: 

Wauentoff  Saaenrtcff  Bückstoff  Wiimutli 

CMor  Schwefel  Phosplior  Bot 

Brom  Belen  Anen  Eoblen  Stoff 

Jod  Tellnr  Antimoii  Bilicium. 

Pluor 

Die  Nomenclatnr  der  zusammengesetzten  Körper  hat  ebenfalls  im 
Laufe  der  Zeit  mannigfache  Aenderungen  erfahren,  so  dasa  sich  für  jede 
der  einzelnen  Terbindnngen,  je  nach  den  besonderen  Ansichten  der  ver- 
schiedenen Forscher,  auch  verschiedene,  zum  Theil  recht  willkürliche 
Bezeichnungen  eingelebt  haben.  Diese  irOher  und  theilweise  auch  noch 
jetzt  gebräuchlichen  Namien,  besonders  die  in  pharm acentisoher  Bezie- 
hung wichtigen  Synonyma,  sied  in  dem  speciellen  Tbeile  dieses  Lehr- 
buches ebenfalls  berücksichtigt;  als  hauptsächliche  Nomenclatur  ist  eine 
solche  Acceptirt  worden,  welche  bei  möglichster  Einfachheit  etwaige 
Irrthflmer  und  Verwechselungen  aueschliesst.  Auf  die  Frincipien  der- 
selben wird  später,  soweit  es  erforderlich  scheint,  speoieller  eingegangen 
werden. 

Eine  weitere  Eintheilung  der  susammen gesetzten  Körper  hat  man 
nach  ihrer  ohemiaohen  Natur  insofern  eintreten  lassen,  als  man  dieselben 
in  Säuren,  Basen  und  Salze  differenzirt. 


Säurea 

Die  Säuren  sind  wasearstoffhaltige  Terbindungen ,  welche  die 
Fähigkeit  besitzen ,  ihren  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Metall 
zu  ersetzen,  wenn  sie  unter  geeigneten  Umständen  mit  Metallen, 
Metalloxyden  (deren  Sauer stoffverhindnngen)  oder  Metallbydroxyden 
(deren  Sauerstoff- WasaerBtoffverbindungen)  in  Berührung  gebracht 
werden,  z.  B.: 
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Sind  die  Säuren  in  Wasser  löslicb,  bo  zeichnen  sie  Btch  durch  sanren 
Getehmack  nnd  durch  saure  Reaction,  d.  h.  durch  chorakteriBÜsobe  Ver- 
iadenuig  toh  Pflanzeafarben  aus.  Der  blaue  LaokmiiBfarbstoff,  sovie 
der  blaue  Farbstoff  dee  Teilchens  wird  in  Roth  verwandelt. 

Nach  der  Anzahl  der  in  den  S&uren  vorhandenen,  durch  Sfetsll 
ersetiharen  WaBBeratoffatome ,  der  sogenannten  typischen  Waaeer- 
stoffatome,  bezeichnet  man  eretere  als  ein-,  zwei-,  drei-  oder  mebr- 
baiische.  Eine  einbasische  Sänre  wird  daher  nur  ein  durch  Metall 
Tcrtretbaree  Waseerstoffatom,  eine  zweibasische  zwei,  eine  n-basische  n 
Boleher  vertretbarer  WaBseratofiatome  im  Molecftl  enthalten,  z.  B.: 
HNO»  H'BO*  H"PO*  H'SiO* 

SalpeteTBSnfe        Bchwefels&ure       PhospliorB&iire       Eieselsäura 
eiubaaifch  zweibaaüch  dreiboabcb  vierboiisclL. 

Nach  der  Art  ihrer  Zuaammenaetznng  hat  man  auch  die  Säuren  ein- 
getheilt  in  Haloidsäuren,  Osysanren  und  Sulfosluren. 

Die  Haloidaäuren,  die  einfachste  Art  der  Säuren,  eind  einfache 
Wauerstoffverbin dangen  einselner  Momente,  welche  den  Charakter  einer 
Sinre  tragen.  Als  solche  bezeichnet  man  hauptsächlich  die  Verbindungen 
der  sogenannten  Halogene  CSalzbildner) ,  des  Chlors,  Broms,  Jods  und 
Fluors,  jedoch  aind  auch  hierzu  die  Wasser stoffverbindnngen  des  Schwefels, 
Selens  und  Tellurs  zu  zählen: 

CIH  BrH  JH 

ChlorwaBserstoffs&nre         BromwasseratoC&iure         JodwaBsentoffsäarB 


Osysäaren  oder  Saaerstoffsänren,  ihrer  Zahl  nach  die  grösnte 
der  Siuregmppen,  sind  Sänren,  die  neben  dem  Elemente,  von  dem  sich 
dieselben  ableiten,  noch  WasseratofFund  Sauerstoff  enthalten.  Die  Salpeter- 
•änre,  Schwefelsäure,  Phosphoraäure  etc.  sind  daher  als  Oxysäuren  zu 
heteichnen.  Da  in  diesen  Säuren  der  Wasserstoff  steta  an  ein  Saueratoff- 
■tom  nnd  dieses  erst  wieder  durch  seine  zweite  Äffin itätseinbeit  an  das 
betreffende  elektronegative  Element  oder  einen  sauerstoffhaltigen,  elektro- 
Degativen  Atomcomplex  (Säureradi cal) ')  gebunden  ist,  mithin  in   den- 

')  All  Radicsli  beieichaet  m&n  Sesta  tod  ctemiiicheu  VerbindaDgen ,  dis  bei  den 
ünHttDiigeD  aicb  iDtofem  wie  ElemeDte  Terhalten,  all  aie  lich  wie  dieie  ia  die  Ter- 
KtiiedtnateD  Verbindungen  fibertragen  laaicD  (lieha  iireiten  oi^^.  Tbeil).  Z.  B.:  NO', 
Kitmjl,  ürO»,  ütanjrl  et«. 

iüro^lle  +  awo'-OH  =  {iitO»)!^^»?  +  ^^^'^ 

Unmhjdioijd      SalpetorMore  Draninitrat       'Waaur 
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selben  ein  oder  mehrere  WaBserreBte  OH  (Bydrozyle)  TorhaDden  aind, 
Bo  läBst  sich  in  den  Oxye&nren  die  Basicität  aach  nach  der  Ansahl  der 
vorhandenen  Hydroxylgruppen :  OH,  bemessen: 


/O— H 


/O— H 


N0»-0— H  SOV  PO^O— u 

Xo_H  No— H 

SalpeterBänre  Schwefelsäure  Fbo»pI)on&ur« 

einhaaisch  zweibaBucti  dreibasiBcb. 

DieSnlfosSuren  enthalten  aneser  dem  betreffenden  elektronegativeD 
Elemente  noch  Wasseratoff  und  Schwefel,  welcher  hier  die  Stelle  des 
Sauerstoffe  vertritt.  Man  kann  daher  diese  Gmppe  von  Edrpern  auch 
als  SaueratoEb&uren  betrachten,  deren  Sanerstofiatome  dnrch  eine  ent- 
sprechende Anzahl  von  Schwefelatomen  ersetit  ist,  z.  B.: 
HäCO»  H^CS" 

HypotheÜBche  EoMeosSure  BulfocarboaafioTe. 

Diesen  SnlfosILorea  entspreohen  die  Seleno-  nnd  TelluroB&nrea, 
S&nren,  in  welchen  das  Selen  and  Tellur  dieBelbe  Bolle  spielt,  vis  in  den 
Snlfoa&uren  der  Schwefel. 

B  a  B  en. 

AIb  Basen  werden  «asseratoffhaltige  E5rper  bezeichnet,  «eiche 
die  Eigenschaft  besitzen ,  unter  gleichzeitiger  Bildnng  ron  Wasser  mit 
Säuren  sich  zu  Salzen  zu  vereinigen.  Sie  sind  als  WaaBerstoffverbin- 
dungen  zu  betrachten,  in  denen  der  Wasseratoff  durch  ein  SanerstofT- 
oder  Schwefelatom  mit  einem  elektropositiven  Metall,  oder  einem  elektro- 
poaitiven  Atomcomplex  verbunden  ist.  Man  kann  aomit  auch  hier 
zwischen  Oxybasen  nnd  Snlfobasen  unterscheiden,  je  nachdem  die 
betreffende  Base  OH:  Hydroxylgruppen,  oder  SH:  Hydroanüylgruppen, 
enthält.  Als  Basen  wirken  besonders  die  Hydroxyde  (Verbindungen 
der  Metalle  mit  einer  oder  mehreren  Hydroxylgruppen:  OB),  und  die 
HydrOBUlfide  (Verbindungen  der  Metalle  mit  einer  oder  mehreren 
Hydro Bulfylgrupp en :  8H).  Die  ia  Waaaer  löslichen  Baaen  besitzen  einen 
laugenhaflien  Geschmack  nnd  üben  auf  Pfianzenfarben  eine  alkalische 
Heaction  aus,  d.  b.  sie  machen  den  darch  Säuren  gerötheten  LaokmuE- 
farbatoff  wieder  blan,  ßrben  Veilchensaft  grQn,  Curcumafarbstoff  brauD, 
Phenolphtalefn  und  Roaolsäure  roth. 

Entsprechend  den  ein-,  zwei-  uud  mebrbasischen  Säuren  unter- 

acheidet  man   zwischen    ein-,    zwei-  und  mehrsäurigen   Basen,  je 

nachdem  letztere   eine,   zwei  oder  mehr  Hydrosylgrnppen  oder  diesen 

entaprecfaende  Hydro sulfylgruppen  enthalten,  z.  B.: 

EOH  EBH 

Kaliumhydroxyd  Ealiurabydroeulfid 

einaäurig 

Baryumhydtoijd        BarynmhydrOBulfld  Uranhydtoxyd 

zweisäuiig 
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Salze. 

Treten  Sfinren  and  Basen  mit  ebander  in  Wechselwirbnng,  so  findet 
«ine  Sättigung  der  Affinitäten  statt,  —  sie  neatraÜBlrea  sieb.  Das  Prodnct 
einer  derartigen  Neutralisation  wird  als  ein  Salz  bezeichnet.  Da  bei 
dinen  Nentralisationen  Wasserstoffs tome  in  den  betreffenden  Säuren 
iank  Metall  ersetzt  werden,  so  lassen  sicli  die  Salze  auch  anfiasaen  als 
SinreD,  in  denen  der  vertretbare  Wasserstoff  ganz  oder  tlieilweise  durch 
HeUU  ersetzt  ist. 

Sind  bei  dem  Zusammen  bringen  einer  Sfinre  und  einer  Base  alle 
Tertretbaren  Wasserstoffatome  der  ersteren  durch  Metall  ersetzt 
worden,  so  bezeichnet  man  das  entatandene  Salz  als  ein  neutrales,  ist 
dagegen  nur  ein  Tbeil  jener  Wasserstoffatome  ersetzt,  so  betraohtet 
man  eine  derartige  Verbindung  als  ein  saures  Salz,  z.  B.: 

H*SO* 
Scbwefelsfiote 

Da  eine  einbasische  Säure  nur  ein  durch  Metall  vertretbares  Wasser- 
stoffatom enthält,  so  kann  sich  davon  aacb  nur  eine  Art  von  Salzen, 
Dämlich  neutrale,  ableiten.  Wird  eine  derartige  Säure  mit  einer  zur 
Neutralisation  derselben  unzureichenden  Menge  von  Basis  in  Berührung 
gebracht,  so  geht  die  Umsetzung  zu  Salz  nur  so  weit  vor  sich,  bis  das 
Metall  der  Base  die  äquivalente  WasserstofFmenge  in  dem  MolecQl  der 
Säure  ersetzt  hat,  der  überschüssige  Kest  an  Säure  bleibt  dann  unver- 
ändert. Die  umgekehrte  Ejrscheinung  tritt  ein  bei  einem  Ueberscbuas 
der  Base. 

Tritt  eine  einbasische  Säure  mit  einer  eins&urigen  Base  in  chemische 
Wechselwirkung,  so  treten  gleiche  Molecüle  von  beiden  in  Reaction,  ist 
dagegen  die  Base  zwei-,  drei-  oder  n-säurig,  so  müssen  auch  zwei,  drei 
oder  N  Molecüle  der  einbasischen  Säure  auf  je  ein  Molecül  der  Base  zur 
Wirkung  kommen,  falls  die  Neutralisation  eine  vollständige  sein  soll,  z.  B. 

1  Mol.  HNO»  -I-       1  Mol.  KOH       =  1  Mol.  KHO»       -|-  1  Mol.  H«0 

Salpetersäure            Kalinmbydrozyd  Kaliumnitiat  Wasser 

i  Mol.  HNO»  -|-    1  Mol.  Ba(OH)»    =  1  Mol.  Ba(NO*)'  -1-  2  Mol.  H*0 

Balpetenäore           Baryumhjtdroxyd  Bsryumnitrat  Wasser 

e  MoL  HNO»  -f-     1  MoL  Pb*(OH)<   =  1  Mol.  Fe^CNO*)«  -|-  6  Mol.  H»0 

Salpetenänre               Bisenhydrozyd  Ferrinitrat  Wasser. 

Anders  als  bei  den  einbasischen  Säuren  verhält  es  sich  bei  den 
zwei-  und  mehrbasischen  Säcren,  in  welchen  also  zwei  oder  mehrere 
durch  Hetall  vertretbare  Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  und  welche 
daher  auch  beziehungsweise  zwei  oder  mehrere  Reihen  von  Salzen  geben 
köunen;  zweibasische  Säuren  bilden  z.  B.  je  zwei  Reihen,  dreibasische 
Säuren  je  drei  Reihen  von  Salzen: 


n,g,i,7cdby  Google 


104  Allgemeine  chemische  Beziehacgen. 

H^SO*  KH80*  K'SO* 

fichwefelsAure  Saures  oder  primfireg       NentmleB  oder  »eciin- 

(zwelba«iicfa)  Koliumsiilfat  dftre*  Ealiumaulfat 

(UDnokalinmBnlfftt)  (Dikaliumiolftt) 

H'PO*  KH'PO*  K»HPO*  Käpo* 

Plioaphonanr«        Eiobaaiich  oder      Zweibanscb  oder      Dreibaiücli  oder 

(dreibadwli)       primftrei  Kalium-   Becundärei  Kalium-   terti&res  Kalium- 
pbosphat  (Mono-        phoiphat  (Di-  phoaphat  (Tri- 

kaliiunplioepliat)      kaliumphospbat)       kalinmphoBphat}. 

Die  Terschiedenen  Salze  mehrbasiBcber  Säuren  hat  man  aaolt  als 
ein-,  zwei-,  dreibaüache,  oder  als  primäre,  eecuadSre,  tertiäre  etc.  nnter- 
Bchieden,  je  Dacttdem  ein,  zwei  oder  drei  WosBeretoffatome  der  S&nre 
dnrch  Metall  ersetzt  worden  sind. 

Je  nachdem  sich  die  Salze  von  den  Haloidsäoren ,  Oxja&nren  oder 
Solfoaäuren  dnrch  Ersatz  einsB  oder  mehrerer  Wasaeratoffatome  durch 
Metall  ableiten,  nnterecheidet  man  zwischen  Haloidealzen,  Oxy-  oder 
Sanerstoffsalzen  and  Salfo-  oder  Scbwefelsalsen;  letztere  beides 
Salzarten  werden  anch  als  Amphidsalze  bezeichnet. 

Mit  derselben  Berechtigung,  wie  man  die  Salze  von  den  Säuren 
ableitet,  indem  man  sich  deren  Wasserstoffatome  durch  Metall  ersetzt 
denkt,  kann  man  die  Bildung  der  Sabe  auob  auf  die  Baaen  zurOckfObreD. 
Da  letztere  Verbindungen  ebenso  wie  die  Sänreu  Waaaerstofiatome,  nnd 
zwar  ebenfalls  in  Gestalt  von  Hydrozjl-  (OH)  oder  Hjdrosulfylgmppen 
(SH)  enthalten,  so  laaaen  sich  auch  bierron  Salze  ableiten,  indem  maa 
sich  diese  Wasserstoffatome  ganz  oder  tbeilweise  durch  aogenanoteSäure' 
radicale  (d.  h,  durch  elektro negative  Atomgruppen,  die  in  Verbindung 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  oder  mit  Wasserstoff  und  Schwefel  Säuren 
bilden)  ersetzt  denkt. 

So  läsat  aich  z.  B.  das  Ealiumnitrat;  EKO',  eineraeit«  ansehen  als 
Salpetersäure:  HNO*,  in  der  das  Waaserstoffatom  durch  Kalium  ersetzt 
ist,  andererseits  aber  auch  als  Ealinmhydroxfd:  KOH,  in  welchem  der 
Wasserstoff  durch  NO',  daa  Radical  der  Salpeters äure,  vertreten  ist. 
Wirken  Salpeteraäure  und  Kaliumbjdroxyd  auf  einander  ein,  so  wiesen 
wir  zwar,  dass  nach  der  Gteiahnng: 

KHO  +  HNO'  =  KNO»  +  H»0 
Ealiumnitrat  und  Wasser  entsteht,  wir  können  aber  ebensowenig  er- 
mitteln, ob  die  drei  Sanerstoffatome  des  ENO*  nnr  aus  der  Salpetersäure 
oder  theilweiae  ancfa  aus  dem  KOH  stammen,  als  wir  zu  entscheiden 
vermögen,  ob  das  zur  Bildung  des  WassermolectÜs  erforderliche  Saner- 
sto&tom  uraprQnglich  in  dem  EOH  oder  in  der  HNO'  enthalten  war. 
Jedenfalls  geht  aus  der  Formel  ENO'  hervor,  dass  der  bierdurch  bezeich- 
nete KOrper  weder  unverändertes  Kalinmbydroxyd,  noch  unveränderte 
Salpetersäure,  sondern  nur  Reste  von  beiden  enthält,  dass  wir  also  diese 
Verbindung  auch  nicht  als  aalpetersaurea  Kaliumoxyd,  wie  solches  nach 
alter  Nomeuclatur  Qblicb  war,  bezeichnen  und  als  K'O,  N*0*  schreiben 
dürfen. 
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Aehnlich  irie  sich  von  den  S&ureD,  je  nachdem  der  Wasserstoff  der- 
Bflben  ganz  oder  nnr  theilweiae  durch  Metall  ersetzt  wird,  neutrale  and 
unn  Salze  ableiten,  entstehen  durch  vollständigen  oder  theilweisen  Ei^ 
utz  der  in  den  Basen  vertretbaren  Wasserstoffatome  durch  Säureradioale 
Deotrale  ond  basische  Salze,  z.  B.: 

KOH  ,0N0*  yONO* 

PbC  Pl< 

OH  N)H  ^ONO* 

Bldhyaroxyd  BaiiBoh-Bleinitrat        Nentrale*  Bldnitrat. 

Derartige  basische  Salze  können  analog  den  sauren  sich  Dsiürliab 
sau  Ton  loehrsäiurigen  Basen  ableiten,  da  eine  einsäurige  Base  ebenso  wie 
«in«  einbasiaohe  Sänre  nnr  eine  Art  von  Salzen,  lediglich  neutrale, 
liefern  kann. 

Als  eine  weitere  eigenthflmliche  Art  von  Salzen  sind  die  sogenannten 
Soppelsalze  zu  betrachten.  Diese  Verbindungen  entstehen  dadurch, 
<lus  in  einem  Uolectil  einer  mehrbasischen  oder  in  zwei  oder  mehreren 
Male«tden  einer  ein*  oder  mehrbasischen  Säure  die  vertretbaren  WasBer- 
•to&tome  durch  verschiedene  Xetalle  ersetzt  werden,  z.  B.: 
H»80*  KNaBO* 

I  MoL  Schwefela&nre  EaÜam-Natriumsulfat 

H"PO*  HNa{NH*)PO* 

1  Mol.  FhosphoTB&Dt«    NatriDm-Ammoniumphosphat  (Fhoaphorsalz) 


S  UoL  BalzB&nre 


Ealinfti-PlatiDChlorid 


80*=A1 

/ 

80«— K 

t  Mol.  Schwefelsäure 
Aehnlich  wie  sich  eine  Base  mit  einer  Sänre  unter  Wasseraustritt 
n  einem  Salee  verbinden  kann,  können  sich  auch  zwei  Molecüle  einer 
Siare  nnter  Aastritt  e&mmtlichen,  durch  Metall  vertretbaren  Wassers 
n  äner  neuen,  waaeerstofffreien  Verbindung  vereinigen.  Derartige 
Körper  werden  als  Säureauhrdride  oder  fälschlich  wohl  auch  als 
***Mrfreie  S&uren  bezeichnet,  obschon  sie  in  Ermangelung  von  Wasser- 
ito&tomen,  die  durch  Metall  ersetzbar  sind,  durchaus  nicht  den  Charakter 
finer  Sänre  tragen,  2.  B.: 

2HN0»  =  WO«  +  H*0 

S  Mol.  Balpeten&ore  Baipete  näureanhjdrid  Waner 

2H'P0»  =  P»0'>  +  3H"0 

3  Mol.  PboqihorsäuTe  Phoapbors&ureanhjdrid  Wasser. 
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Bei  zweiboBiBchen  Sänres  kann  sich  die  Anhydridbildang  aucb  in 
der  Weise  ToHziehea,  daes  ans  einem  Kolecttle  derselben  ein  Molecfil 
Wasser  znm  Antritte  gelangt,  e.  B.: 

HäSO'  =  BO*  +  H'O 

1  Mol.  Schwefelsäure  Schwefel  BSureanbydrid  Wasser. 

Erfolgt  dieser  Austritt  Ton  Wasser  ans  einem  oder  mehreren  Mol«- 
cQlen  mebrbasiscber  Säaren  nar  tbeilweise,  so  dass  in  der  nen  ent- 
stehenden Verbindung  noch  ein  oder  mehrere  der  ursprünglich  vor- 
handenen, durch  Metalle  Tortretbaren  WasserstoSatome  enthalten  sind, 
so  bezeichnet  man  die  hierbei  gebildeten,  noch  den  Charakter  von  Sftnren 
tragenden  Körper  als  anhydriscbe  S&uren,  z.  B.: 
2H»S0*  =  H'8»0^  + 

2  Mol.  BchwefelB&ure        ]  Mol.  Pjroachwefelsäure 

SHSpO*  =  H*P*0'  -|- 

S  MoL  PbosphotB&tire     1  Hol  Fyropbosphorsftare 

H»PO*  =  HPO>  + 

1  MoL  FhosphonSnre  1  Mol.  MetaphosphorsSure 
Aehnlich  wie  sich  die  Säureanbydride  durch  Austritt  sämmtlicher, 
durch  Metall  Tertretbarer  WaBserstoffatome  in  Gestalt  von  Wasser  sna 
den  S&nren  bilden,  entstehen  auch  aus  den  Basen  durch  g&nzlichea 
Anstritt  der  als  Hydroxylgruppen:  OH,  vorhandenen  WasBerstoffatome 
als  Wasser  wasserfreie  Verbindungen,  welche  man  als  Oxyde  be- 
zeichnet, z.  B.: 

2K0H  =  K«0  + 

3  Hol.  Kaliumhydroxjd  1  Mol.  Ealiumozyd 

Cn(OH>»  =  CuO  + 

1  Hol.  Eupferhydroxyd  1  Uot.  Eupferoiyd 

Fe'COH)«  =  Fe'O«  + 

1  Mol.  EiBenhydroiyd  1  MoL  Eiseuoiyd 

Besitzt  ein  Element  die  Fähigkeit,  mehrere  derartige  Verbindungen 
mit  Sauerstoff  einzugehen,  so  bezeichnet  man  die  einzelnen  Verbindungen 
nach  der  Menge  des  darin  enthaltenen  SauerstoSs  als  Suboxyde,  Oxydnle, 
Oxyde,  Superoiyde  etc.  (vgl.  Sauerstoff). 

Tritt  aus  den  Basen  nur  ein  Theil  des  ala  Hydroxyl:  OH,  in  deo- 
selben  vorhandenen  Wasserstoffs  in  Gestalt  von  Wasser  ans,  so  werden 
anhydriscbe  Basen  oder  Anhydrobasen  gebildet,  z.  B.: 
Bi{OH)»        =        H'O         +        BiOCOH) 
Wismuthliydmiyd  WismaUianlkydroxyd 

Pe"(OH)«       =      2  H^O      +      FeSO'(OH)ä 
Eisenhydroxyd  Qoethit. 


1  Hot.  WamcT 

1  Mol.  Wasser 

H«0 
1  Hol.  Waseet. 


H»0 

H»0 
Wasser 
8H>0 
Wasser. 
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IL 
SPECIELLER  THEIL. 

WasserstofT,  H. 


Atomgewicht;  1,  Molecalargevicbt:  2.     Einnerthig. 

GeBchichtliobes.  Im  16.  Jahrhundert  bereits  beobachtete  Para- 
celsDB,  daes  gewisse  Metalle  beim  Uehergiessen  mit  Terdannten Säaren 
einGu  entwickeln,  welches  jedoch  ent  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts 
TOS  Tnrqnet  de  Mayerne  als  brennbar  erkannt  wnrde.  Als  eigen- 
thftmliche  Gaaart  wurde  der  Wasserstoff  im  Jahre  1766  tob  CaTen- 
diih  charakterisirt,  um  später  1783  von  LaToisier,  in  Rücksicht  auf 
■ein Verbrenn UDgsprodnct,  das  Wasser,  als  Hydrogeiiinm  —  Wasser- 
eraeoger  —  bezeichnet  zn  werden. 

Torkommen.  Im  freien  Znstande  findet  sich  der  Wasserstoff  in 
grosser  Menge  auf  der  Sonne  nnd  auf  anderen  Fixsternen ,  in  kleiner 
Menge  in  den  Gasansströmungen  derFnmarolen  und  Schlammvulcane,  in 
den  Tnlcanischen  Gasen  überhaupt,  in  dem  Steinsalz  Ton  Stassfurt  und 
Ton  Wieliczka,  in  gewissen  Meteorsteinen,  sowie  in  den  Produoten  der 
Zsnetznng  organischer  KSrper  (in  den  DonngaBen ,  dem  Leuchtgase, 
dem  Gase  der  Stein  Ölquellen  etc.).  Gebunden  findet  er  sich  hauptsächlich 
sls  Wasser,  sowie  als  Bestandtheil  aller  natürlich  Torkommenden  orga- 
■UKken  Körper. 

Darstellung. 
1)  Durch    elektrolytisclie   Zerlegung   des   Wassers ,    wodurcli    dasselbe   in 
S  ToL  WasieivUiff,    welche   sich   am   negativeo   Pole   abscheiden,    nnd   1  VoL 
Banentoff,  welcher  sich  am  positiven  Pole  entwickelt,  gespalten  wicd: 
H30  =  H*  +  0 

Wasser  Wasserstoff  BaneTstoBl 

I)  Durch  Kntragen  von  Kalium  oder  Natrium  in  Wasser  (oder  Alkohol); 
K  +  H«0  =  KOH  +  H 

Kalium  Wasser  Kalinmhydroxyd  Wasserstoff. 

Sa  +  H»0  =         NaOH  -{-  H 

Kaoinm  Wasser  Natriumhydroxyd         Wasserstoff. 
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3)  Durch  ErwBrmen  vod  fein  Tertheiltem  Zink,  SUen  oder  Zinn  mit  diwr 
IjOtiing:  von  Ealiamhydrozyd : 

Zn  -|-  ÜKOH  =  Za(OK)»  +  H* 

Zink  Ealiumhydrozjd       Zinkozj'd-EaliDiu         Waneratoff. 

fieichlicber   und   gleichmftsuger   wird   Waiaentoff  entwickelt,   wenn   ein 
Oemitcti  aaiZinkstsub  |4Ttilii.)  und  trookenem  Colciumhy droxyd  (4,5  Tbln.) 
In  einem  Bohre  aiu   schwer  schmelzharem  Glase  auf  einem  TerbrennungtofeD 
<■.  II.  Organ.  Theil),  *Dn  hinten  nach  vom  vonch reitend,  mäuig  erhitzt  wird: 
Zn        +        Ca{OH)»         =  Zn  O         +         CaO  -f-  H» 

Zink  Calciumhjdrozyd  Zinkoxjd  Calci  umozjd         Wanentoff. 

*)  Durch  Leiten  von  WasBerdirapfen  über  glühende!  Eisen: 
SFe         +  4H»0  =  Pe>0*  -f-  H« 

Eisen  Wasser  Eisenozyduloxyd  Wasserstoff: 

6)  Qew9hnliche  Darstellnngiweise.  Durch  Uebergiessen  von 
Metallen  mit  verdüiinten  S&uren.  Am  geeignetiten  benutit  man  hierzu  dai 
Zink  und  die  Teidttnnte  Schwefelsllnre: 

Zn  +  11*80*  =  ZnSO*  +  B» 

Zink  Schwefelsftnrtt  Zinksulfat  Wasserstoff. 

Enteret  wird  za  diesem  Zwecke  im   zerkleinerten   Zostande  (Zintam  gra- 
nulatum)  in  die  Entwickelungsflasche  a  gebracht  (Fig.  56),  mit  einer  genägen- 
den  Menge  Wasser  —  um 
das  entstehende  Zinksulfat 
in    lösen    —    Sbergosten 
nnd    sodann    coucentrirt« 
Schwefelsäure  durch   das 
Trichterrohr  t  in   kleinen 
Quantitäten  hinzugegeben. 
Das  Obs  entweicht  durch 
das  Bohr  e,  während  da« 
ZinksuU^t    in    dem    Ent- 
wickelungsgefSsse  zurück- 
bleibt.     Das     ilch      ent- 
wickelnde Gas   kann  mit- 
telst Hindurch  leit«ns  durch 
die     etwa«     Wasser     ent- 
haltende  Waschflascbe    d 
noch     gereinigt     werden. 
Von  beigemengtem  Arsen-, 
Phosphor-,  Kohlen-  oder  SchwefelwasserstofT  Iftsst  sich  das  WasserstofTgas  niit- 
telst  Hindurehleitens   durch  mehrere ,   eine  Auflösung  von  Kaliumpermanganat 
enthaltende  Wasserflaschen,  von  t>ei gemischtem  Wasser  mittelst  Uindurchleit«nB 
durch   eine   concentrirte   Bchwefelsüure    enthaltende  Waschflasche   oder  durch 
ein  mit  Chlorcalcium    gefülltes   Rohr   leicht  befreien.      Um   die  Wasserstoffent- 
wickelung,  namenrlich  aus  reinem  Zink,  welches  in  Stangen  gegossen  ist,  gleich- 
massig  EU   machen,  fügt  man   zu   dem  EnCwickelungsgemische   einige   Tropfen 
PlaüncfaloridlOsung  tu. 

S)  Ganz  reines  Wasserstoffgas  resulCirt  beim  Erhitzen  von  Ealiumfonsiat 
(i.  n,  org.  Tbeii)  mit  Ealihjdrat: 

H.CO. OK      +         KOH  =         K»CO'  -f  B» 

Kaliuntformiat        Kalinmhydrozyd        Kaliumcarbonat        WaMantoff. 


n,g,i,7cdby  Google 


Darstellang  des  Wassereto& 


Tecbnisohe  Darstellnngsmethoden. 

1)  Dnrcli  Ueberleiten  von  Wasaerdampf  über  glnbende  Eohlaa  (Cok«a): 

C  +  aHäO  =  CO«  +  H« 

Kohle  Wateer  Kohlensäureanhydrid      Wasierstotf. 

Dai  nach   obiger   Oleiohnng    Kehildete  EoUenaaureanhydrid   wird   durch 

üebarleitan  filier  Aetzkslk  entfernt   oder  dorch  weitere  BinwirXang  glühender 

Kohlm  zn   Eohlenoxyd  redncirt,    welches  «ich    alidann  dem  Waueratoff  bei- 

DMDgt  nod   durch   Mine   Brennbarkeit  die   Anwendung   des   reBOltirenden  Oas- 

gemenget  (gemischtei  Wsiierga«)  zu  Heizzwecien  etc.  nicht  wesentlich 


2)  Durch  Erhitzen  von  Kohle  (Äuthracit)  mit  Kalkhydt&t  in  Betörten 
rar  Botfagluth : 

0       +  8Ca(0H)«       =       OaOO»       +       CaO       +       H* 

Kohle  Caleinmhydroxyd    Calciumcarbonat    Oalctumozyd    Waiserstoff. 

EigODBchaften.  WaBieratotF  ist  ein  färb-  und  gerachloses,  sehr 
leicht  diffnndirbaree,  in  Wasser  nahezu  unlösliolieB  Gas,  welches 
mit  schwach  leuchtender  Flamme  zu  Waaser  verbrennt,  und  swar  unter 
EneQgung  einer  W&rmemenge,  welche  die  grfisste  ist,  die  überhaupt  bei 
der  Verbrennung  irgend  eines  Körpers  in  Luft  und  Sauerstoff  erzeugt 
wird  (ca.  2000'' C).  Durch  starken  Prack  (600  Atmosphären)  und  sehr 
starke  Temperatnremiedrigung  ( —  140")  ist  es  gelungen,  den  Waseer- 
itoff  in  eine  stahlblaue,  undurchsichtige  Flüssigkeit  zu  verwandeln'). 
Hit  Luft  oder  SanerstofF  gemengt  (Knallgas),  verbrennt  derselbe  beim 
Anzilnden  mit  heftigem  Knall*)  (Enallgasgebläse  S.  119).  Er  selbst 
kann  jedoch  weder  die  Verbrennung,  noch  das  Leben  von  Organismen 
nnteriialten. 

Der  Wasserstoff  ist  der  leichteste  aller  bekannten  Körper;  er 
bentzt  das  specifische  Gewicht  0,0693  (Luft  =  1)  oder  1  (H  =  1). 
1  Liter  Wasserstoff  wiegt  bei  0*  und  760mm  Druck  0,089578g.  lg 
Wasserstoff  füllt  nnter  denselben  Bedingungen  den  Baum  von  11,1636 
Litern  aus. 


^}  All  Cailletet  In  Pari«  un  81.  Dtcember  1877  WMsenlflffgaa  atark  unnpri- 

mirte  und  ei  dann  rasch  atch  wieder  saadehnen  Ucu,  leigte  >ich  ein  feia«r  Kebel  von 
ftiwi(cin  WaHfratoff;  am  9.  Janaai  1878  gelaog  ea  aladann  K.  Pictet  in  GmC,  bei 
— 140*  durch  eipen  Druck  toh  800  AtmoaphKrea  den  WauentofT  in  einer  daerncD 
lUacke  in  verflfiiuigen.  Beim  Oeffntn  deb  Habnea  wurde  ein  stablblanei,  andurchaich- 
tiftt  Strahl  Ton  flSaaigem  Waiieratoff  bennagetrieben ,  und  zwar  mit  lolcben  Unter- 
ImckBiigni,  dsH  man  mf  die  Eiiatcni  «inea  fBiten  WuientofTa  In  der  Aoiatrömanga- 
rthn  rchliciMn  konnte.  Die  in  dieaei  TerdichtnLg  erfordeilicbe  niedrige  Temperatur 
lim  lieh  dnieh  raacha  Verdunatung  von  flöaaigem  Kobleni&ureanhydrid  (—  ISO")  oder 
im  fifiuigem  Slickoiydnl  (—  140")  enielen.     (Torgl.  aiich  Luft,) 

*)  Ea  iit  daher  beim  AnzBnden  dei  Waaaeratoffa  Sorge  in  tragen,  data  die  atmo- 
ipUriache  Lofl  mögüchat  ToUatändig  dorch  daa  achon  einige  Zeit  lieh  entwickelnde- 
Gu  aua  den  Apparaten  TcrdrEngt  iat 


n,g,i,7cdby  Google 


110  Sauerstoff 

Im  Entatehnngamomente  (im  Statu  nascendi),  sowie  bei  erhöliter 
Temperatur  besitzt  der  Waaserstoff  eine  groase  Affioitfit  zum  Sauentoff 
and  wirkt  er,  indem  er  aich  mit  letzterem  zu  Waaser  verbindet,  daber 
reducirend.  Eine  äbnlicbe  Zerlegung  erleiden  biaweQeu  auch  CUor- 
und  ScbwefelTerbtnduugeu,  indem  durch  Vereinigung  deEWaaaerato&mit 
Chlor  oder  Schwefel,  Chlor-,  bezüglich  Scbwefelwaaaerstoff  gebildet  wird. 

Platin  und  nameutlich  Palladium  (a.  dort)  abaorbiren  bei  höherer 
Temperatur  oder  als  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  Waeaers 
beträchtliche  Mengen  von  Wasaeratoff.  Das  Palladium  dehnt  sich  durch 
dieae  Aufnahme  von  Waaaerstaff  aus  und  wird  leichter,  ohue  jedoch  sein 
metalliaohes  Auasehen  zu  verlieren  und  aeine  Zähigkeit  und  seine  Leitunga- 
f^higkeit  für  Wftrme  und  Elektricität  merklich  zu  verändern.  Die  ent> 
atandene  Verbindung  (Pd*H)  verhält  sich  daher  Sbulich  wie  dieLegirung 
zweier  Metalle.  Graham  achloaa  ans  den  B^genachaften  deaPalladinm- 
waaseretoffa,  dass  der  Waaaerstoff  nur  der  Dampf  eines  bdohat 
flüchtigen,  als  Uydrogenium  zu  bezeichnenden  Metalles  von  0,62  bis 
0,63  apecif.  Gew.  sei,  welches  bei  der  Coudensation  eine  metalliache,  dem 
Quecksilber  ähnliche  Flfleaigkeit  bilden  wflrde,  eine  Annahme,  die  durch 
die  Versuche  von  Cailletet  und  Piotet  Bestätigung  gefunden  hat. 

Aach  Ealiam  und  Natrium  verbinden  sich  bei  erhöhter  Temperatur 
mit  Wasserstoff  zu  Kalin  m- und  Natrium  Wasserstoff:  £*H,  and  Na'H. 

Erkennung.  Der  Wasserstoff  kenuzeicfanet  sich  durch  sein  leichtes 
specifisches  Gewicht,  seine  Brennbarkeit  beim  Entzünden,  daa  Auftreten 
TOQ  Wasser  als  Verbrenn  ungaprodnct  und  die  Bildung  von  Knallgas  beim 
Vermischen  mit  Saueratoff  oder  Luft. 

Anwendung.  Der  Waaaerstoff  findet  Verwendung  ala  Beductions- 
mittel;  als  Material  zur  Füllung  von  kleinen  Luftballons  (grosse  Luft- 
ballons werden  jetzt  nur  mit  Leuchtgas  gefüllt) ;  mit  Sauerstoff  gemengt 
als  Knallgas  zur  Speisung  des  Enallgasgehläses  (s.  S.  119),  sowie  zur 
Beleuchtung,  indem  mau  dos  Wasserstoffgas  mit  leicht  flüchtigen  Eohlen- 
waaaerstoffen  aättigt  —  Wasaergaa,  Gas  mixte  —  oder  es  anf  Efirbe 
von  Platindraht  strömen  läset,  die  dadurch  zur  Weissgluth  erhitzt  wer- 
den —  Fiatingas. 


Sauerstoff,  O. 

Der  Sauerstoff  ist  in  zwei  Modificationeu  bekannt,   1)  ala  gewöhn- 
licher oder  atmoaphärischer  Sauerstoff,  2)  als  activer  Sauerstoff  oder  Ozon. 
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L    OewShnlioher  Sauerstoff. 

Atomgewicht:  16,  Molecnlarge wicht:  32.    Zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Der  Sauerstoff  wurde  fast  gleichzeitig  von 
Priestley  in  Eugland  (1774)  und  Ton  Scheele  in  Schweden  (1775) 
entdeckt;  Lavoisier,  welcher  die  Beziehungen  des  atmosphärischen 
Sanentoffis  zu  dem  Verbrennungs*  und  Athmungsproccsso  einem  genauen 
Stndinm  nnterwarf,  bezeichnete  denselbcD  (1781)  als  Oxygenium  — 
SänreerEeager. 

Vorkommen.  Der  Sauerstoff  ist  das  verbreitetste  und  das  in 
gröBster  Menge  auf  unserem  Planeten  vorkommende  Element,  da  es  nahezu 
Vi  ^bb  gesammten  Erdongewichts  auemacht.  Im  freien  Zustande  findet 
er  Bich  in  der  Atmosphäre,  welche  ungefähr  23  Proc.  dem  Gewicht 
tmd  21  Proc  dem  Volum  nach  davon  enth&lt;  gebunden  im  Wasser 
(11,11  Proc  Wasserstoff,  88,89  Proc.  Sauerstoff),  in  den  Mineralien  und 
Gesteinen,  sowie  in  den  Thier*  und  Pflanzenstoffen. 
Daritellung: 
1)  Sarob  Erbitzen  von  QneckBUberoxyd,  welches  dabei  in  Quecksilber  und 
Sanentoff  vollständig  zerlegt  wird  (Priestley): 

HgO  =  Hg  +  0 

Queckiilberoiyd  QneckBÜber  SauentolT. 

S)  Dorcb  Erhitzen  von  Salpeter  —  KalJumnitrat  —  (Scheele): 

KNO»  =  KNO'  +  0 

Kalinmiiitrst  EaUamnitrit  Baneratoff. 


H»0  =  H»  +  O 

WasBer  'WasBerstoff  Sauerstoff. 

i)  Durch  Oläben  von  Braunstein  —  Mangausoperoxyd : 

3MnO»  =  Mn»0*  +  O* 

Jfanganniperoijd  Hanganoxydoiydiil  Sauerstoff. 

5)  Dorcb  Erhitzen  von  Braunstein  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 
MnO»        +        H'80*         =        MnSO'        +        H^O        -|-        0 
Mauganinperoxyd   Bchwefeliänrs         Maugansulfat  Waseer  Banerstoff. 

<)  Durch  Erhitzen  von  Kalimndiohromat  mit  concentrirter  Schwefelsäure : 
K?Cr«0»    +     6H»BO*     =    Or»(80*)»    +     2KHS0»    +    4H»b   +  O» 
KaUimi-  Schwefel-  Chromi-  Saares  Wasser    Sauer- 

üehromBt  säure  Bulfat  Kalinmsulfat  Stoff. 

T)  Die  bequemste  und  im  Laboratorium  gebräuchliobste 
Vsthode  der  Bauerstoffdarstellung  ist  die,  welche  auf  der  Zersetzung  des 
Salimnehlorats  beruht.  Zu  diesem  Behufs  bringt  man  das  KaUamchlorat  iu  eine 
•dnrer   achmelzbare   Qlaaretorte   und  erhitzt   es    auf  directer    Flamme   vor - 
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sichtig  BO  lange,  ala  sich  noch  eine  Qa^entwickelung  bemerkbar  macht.  Der 
durch  das  Oaaentbindungarohr ,  welches  mittelst  einei  Korkes  in  die  Betone 
eingepaast  iat  (Fig.  57),  entweichende  Sauerstoff  wird  aber  Wasser  in  einem 
geeigneten  Oefilsse  aufgefangen.  Das  KaliumchlorBt  schmilzt  bei  33t<'  xa  ein«r 
klaren  PlüBsigkeit,  um  eich  bei  552"  dann  in  Sauerstoff,  Chlorkahum  und 
Kaüumperchlorat  zu  zersetzen.  Steigert  man  die  Temperatur  noch  h&her,  lo 
Fig.  57. 


wird  schliesslich  ancb  letzteres  Salz  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff  terlegt,  mit 
hin  sämmtUcher  Baoerstoff  des  Ealiumclilorats  gewonnen  und  nor  Chlorkalinm 
als  Rückstand  erbalten: 
1)        2KC10»  =  KCl  +  KCIO*  +  0» 

Ealinmchlorat  Cblorkallum  Kaüumperchlorat  Sanentoff; 

2>  KaO*  =  KCl  +  0» 

Kali  um  Perchlorat  Chlorkalium  Sauerstoff. 

Um  die  Sau erstoffent Wickelung  aus  dem  Kaliumchlorate  gleichmäisiger  lu 
machen  und  gleichzeitig  dai  Schmelzen  diese«  Salzes  m  vermeiden,  mischt 
m^in  dasselbe  im  gepulverten  ZuBlande  mit  Hälfe  eine*  Kartenblsttes 
mit  dem  gleichen  Qewicbte  gepulverten  Braunsteins;  das  Ealiumchlorftt  giebt 
dann  bei  wesentlich  niederer  Temperatur  allen  Bauerstoff  ab  (schon  bei  200 
bis  305"»  C). 

Bei  häußger  Darstellung  von  Bauerstoff  empfehlen  sich  Betorten  aus  star- 
kem Kupferblech  (Fig.  58).  Zur  Gewinnung  von  reinem  Sauerstoff  Ist  es 
rathsam,  das  SauerstoffgnB  zunächst  durch  eine  Waschflasche  mit  Natronlange 
zu  leiten,  da  dasselbe  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Kaliumcblorat  und 
Braunstein  fast  immer  etwas  Kohlensäureanh^  Irid  und  eine  kleine  Ifenge  Chlor 
enthält  (von   Zersetzung   kleiner  Mengen   beigemengter    organischer   Snbctuu 
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bnTÜlireiid).      100  g  KBlinmcblont  liefern   in  praxi  ST  bü   SB]  reinen   Sauer- 

Wollte  man  genfkn  die  cor  Füllung  eines  Gasometers  erforderliche  Menge 
TOD  Kaliomchlorat  berecbnen ,  bo  würde   lolchea  nach  folgendem  Schema  au«- 
j,j      gg  zufahren   eein.      Ea    aei   x.  B.   ein   Gaso- 

meter von  101  Inhalt  hei  15"  C.  und  760mm 
Druck  (Barometerstand)  zu  rdUen,  wie 
viel  Ealiumchlorat  iat  erf oiderlich  > 

Da   das   specifische   und   daa   daraus 
■ich  ergebende  absolute  Gewicht  der  Gase 
■teta    auf    Normaldruck    (760  mm)    und 
Normaltemperatur   (o")   berechnet   wird, 
meistena  auch   nur   unter  Voraueaetzung 
dieser    Normalbedingungen    bekannt  ist, 
80  hat  man  zunäcbat  zu  ermitteln,  wel- 
chen Baum    101   Sauerstoff  von   0*  und 
ISOmm  Druck  bei  15"  und  750  mm  Druck  einnehmen.     Da    die  Oase  sich  för 
jedm  Grad  Cels.  über  0"  um  0,003665  ihres  Volumens  ausdehnen  (s.  S.  75),  so 
nehmen  10 1  von  0«  bei  IS*  den  Baum  von  10  X  (1  -f  15  X  0,003665)  =  10,64975 1  ein. 
Da  weiter  nach   dem   Hariotte' sehen   Oeaetze   die  Volumina   der  Gase 
aagekehTt  proportjonal  dem  Drucke  sind.  unt«r  dem  sie  sich  befinden,  so  ent- 
ipmhen    10,549751   bei   760 mm  Druck   10,690411   bei   750nim   Druck,   indem 
cell  verhält: 

750  ;  760  =  10^4875  :  x;  X  =  10,89041. 

Dieselbe  Zahl  ergiebt  lioh,  wenn  man  die  betreffenden  Werttae  in  die  all- 
pmäne  Formel: 

F  y  760  y  (1  -f  (  X  0.003665) 
B 
einsetzt,  in  welcher  V  das  betreffende  Volumen,   t  die  Temperatnr  und  B  den 
fiirometerstand  in  Millimetern  bedeutet.    In  diesem  Beispiele  also: 
10  X  760  X  (1  +  15  X  0,003665) 
750 
101  Sanerstoff  von  0*  und  760  mm  Druck   eotaprechen  also  10,eBC>41 1  von 
IS'C.  oud  750  mm  Druck. 

Es  wiegen  aber  101  Bauerstoff  bei  0°  und  760 mm B.  I4,3028g;  dies  mnsa 
'\K  auch   daa  Gewicht  von   10,99411  aein  bei  Ib"  C.   und  750  mm  B.     101  von 
U°C.  und  7S0mmB.  werden  also  wiegen  18,379 g,  da  rieh  verhält: 
10,69041  :  14,3028  =  10  :  x;  x  =  13,379. 
Sach  der  Gleichung: 

KCIO»        =        KCl        +        O« 

122,5  48 

liefern  123,5 gEalinmchlorat  48 g Saaerttoff,  es  werden  also  für  13,379g  Bauer- 

noff,  entsprechend  jenen  101  von  15" 0.  und  750 mmB.,  S4,14g  Ealiumohlorat 

nftvderlii^  sein; 

48  :  122,5  =  13,879  :  x;  x  =  34,14. 

8)  Ohne  Anwendung   von  Wärme   ISsat   sich   Saueratoff   leicht   aus   k&nf- 

üclinn  BaTynmsnperozyd  darstellen.  Indem  man  letzterea  in  einem  Kolben 

nut  Vaaser  zu  einem  dnnnen   Brei   anrührt   und  bienn,  nach  mehrstündigem 

Kochen  (um  erst  das  leichter  zeraetzbara  Baryumsuperoxydhydrat  zu  erzeugen), 

AihBidi,  phtmucnntiichB  Chuaia.    L  A 
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allm&lig  (durcb  einen  kleinen   ficheidetrieltter}  concentrirt«  winerige  Feni- 
cyftakaliumlSsuDg  zuflienen  Mut: 

BaO>        +        2K>Fe(0N)«        =  K''Ba[FB(CN)*]'         -f-         O* 

BaiTDQiBuper-                Ferricyan-  Ferrocjankaliuin-             SaneraUifl. 

oxyd                          kalilUD  barynnl                            (32j 

(169)  (858) 


Technische  DarsteliDiigsmethoden. 

I)  Byitem  Deville  nnd  Debray.  Fliesst  ooncentrirte  Schwefelsänre  in 
einem  dünnen  Btrahle  auf  Ziegel  steine ,  welche  in  einer  Betörte  lum  OlähtD 
erbitst  und,  *o  ipaltet  eich  dieselbe  in  Schwefligsftareanbydrid ,  Wasier  und 


H*aO*  =  BO»  +  H»0  +  O 

BcbwefeU&are  Schwefligiäore-  Wasser  Bauenbiff 

anhydrid 
Da«  Sehwefligf&Qreanhydrid  wird  tnittebt  Hindarchleitens  der  entwickelten  Gan 
durch  WftMer  entfernt. 

2)  System  MalleL    Werden  Ohamottesteina  oder  Sand  mit  einer  concen- 
trirten  AuflSirnng  von  KupfercUorid  getränkt,  getrocknet  nnd  geglüht,  so  ent- 
weicht Chlor,  und  Eapferchlorör  bleibt  in  feiner  Tertheilung  zurück  -. 
2Cn01»  =  Cu»CI»  +  Gl» 

Eupferohlorid  EupferchlorSr  Chlor. 

Leitet  man  sodann  bei  100  bis  200^*   einen  Loftotrom  darüber,   so  nimmt 
dfes  Kupferchlorür  Sauerstoff  auf  nnd  verwandelt  lieh  in  KupferoxycMorni: 
Ou'Cl»  -f.  0  =  Ou>OCl» 

Kupferchlorür  Sauerstoff  Kupftroxychlorür. 

Wird  letzteres  nach  Tollendang   der  Beaction   auf  circa  400"  erhitzt,  m 
Terliert  et  den  BaaerBt4>ff  wieder  and  verwandelt  sich  in  Euprerchlorür  inrück, 
mit  dem  dann  beliebig  oft  der  nämliche  Process  wiederholt  werden  kann: 
Cn»OCl»  =  Cu»Cl»  4-  O 

Enpferoxychtorfir  Kupferchlorür  Sauerstoff. 

S)  System  Tessiö  du  Motay.  Dieses  vielfach  angewandt«  Terfehren 
liefert  das  Cubikmeter  Sauerstoff  za  einem  FrMse  von  Ih  bis  30  Pfennig. 
Braunstein  wird  zu  diesem  Behufs  mit  Katriumhydroxyd  in  einer  eisernen  Be- 
tört« in  einem  Luftatroms  auf  iiO  bis  GOO"  erhitzt,  und  hierdurch  Natrium- 
manganat  und  Wasser  gebildst: 

UnO>  +      SNaHO        +        O        =      Na*HnOt        +      H'O 

Braunstein  Natrium-  Sauerstoff  Natrium-  Wasser. 

(Mangansuperoxyd)         bydroxyd  manganat 

Ist  diese  Beaction  vollendet,  so  wird  durch  Wasserdampf,  welcher  bei  der- 
selben Temperatur  darüber  geleitet  wird,  das  gebildete  Natriummaugaoot  nnter 
Entwlckelnng  von  Sauerstoff  in  Uangansnperoxyd  und  Natriumbydioxyd  surück- 
verwandelt: 

Na^iMnO*        +        H»0        £=        MnO»        +         »NaHO        -f        0 
Hatriummanganat         Wasser  Mangan-  Natrium-        Saaerstoff. 

•uperoxyd  hydroxyd 
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Da  biemut  die  onprüiiglieheD  TerliältniMe  wieder  hergettellt  lind,  so 
bnn  der  Process  von  Neuem  beginnen  und  a1)wechaelnd  dat«tk  einen  dreifach 
durchbohrten  Hahn  Xinft  und  überhitzter  WMBerdampf  eintreten  und  auf  die 
BOf  tu  bb  500**  erhitzte  Hasse  einwirken. 

4)  B;item  BouBeignanlt-Brin.    Bei  dieaen,  in  der  Kenzeit  mit  gntera 
Erfolge  teehniach    verwendeten    Verfahren    wird   Baryumsnperoxyd    im   loftr 
verdannten  Banme   schwach   gegläht   und   das   rCBtirende   Baryumoxyd  dnrch 
Erhitten  im  Luttttrome  in  BarTumauperoijd  zuröckrerwandelt : 
BaO«  =  BaO  +  0 

Barjfnmsuperozyd        Barytunoxyd  SaucntofT 

BaO  +  O  =        BaO» 

Baryumoxyd  Sauerstoff       Barjumsuperoxyd, 

Zn  diesem  Zwecke  wird  über  porOsei,  aue  Baryumuitrat  hergeitelltes 
Barjumoxyd  bei  etwa  TOD^  C.  kohlenetturefreie  Luft  unter  einem  Ueberdrucke 
Ion  Vi  Atmosphären  geleitet  und  hierdurch  Barynnuuperozyd  gebildet.  Ist 
tine  genügende  BauerBto£bufiiahme  erfolgt ,  so  wird  der  Dmck  derartig  ver- 
miadert,  dass  eine  SO  mm  Dmck  entsprechende  Luftrerdflnnung  entsteht. 
HierdoTch  wird  der  aofgenonimene  Sanerstoff  wieder  abgegeben  und  alsdann 
in  eüen  Gasometer  gepumpt.  Theoretisch  kann  1  kg  Barynmoxyd  unget&hr 
liOUter  BauerstpfT  binden  und  natürlich  auch  wieder  abgeben.  Nach  obigem 
Teibhreu  werden  durch  einmalige  Oxydation  und  Beduction ,  die  allerdings 
nur  ID  bis  15  Uinnten  in  Anspruch  nimmt,  jedoch  nur  10  Liter  Sauerstoff  für 
1  kg  Baryumoxyd  gewonnen. 

Oeber  die  Darstellung  des  SanerstoffB  aus  Chlorkalk,  sowie  aus  Calcium- 
lilnmbat  >.  dort. 

Eigenschaften.  Der  Sanerstoff  ist  ein  farbloeea,  geruchloses,  nicht 
brennbares  Gas  vom  specifisclien  Gewichte  1,10563  (Luft=?l)  und  IG 
{H  =  l).  Dnrch  starken  Druck  (320  Atmosphären)  und  Temperatur- 
cniiedrigung  ( —  140"  C.)  Iftsst  sich  derselbe  in  eine  durch  sichtige  Flüssig- 
keit Terwandeln ').  1 1  Sauerstoff  wiegt  bei  0°  and  760  mm  Druck 
1,13028  g.  In  Wasser  ist  derselbe  nur  wenig  löslich,  indem 
1  1  Wasser  bei         O"  41  ccm  =  0,05Be  g 

In        n  t     +     *"  3''    n      =  0,0528 , 

1  „        „  ,     -|-  10"  32    ,       =  0,0457  , 

1  ,        „  ,     +  20*  28    ,      =  0,0400  „ 

KM. 

Der  Sanerstoff  besitzt  das  Bestrehen,  sich  mit  anderen  Körpern  zn 
Tereinigen,  nnd  zwar  geschieht  dies  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  theilweise  jedoch  erst  unter  Mitwirkung  von  Wärme.  Alle 
Elemente,  mit  Anenahme  des  Fluors,  liefern  Verbindungen  mit  Saner- 
ftoC  Den  Vorgang  der  Vereinigung  eines  Körpers  mit  Sanerstoff  he- 
uichnet  man  als  Oxydation,  das  dabei  entstehende  Produot  als  Oxyd. 

■)  N»ch  Wroblewikt  und  Olsiawski  bi^nat  die  TerflüiBignng  du  Saaer- 
■Is?!  berriu  bei  —  1S5,80  Qod  23,S  Atmoaphären  Druck.  Du  ■peciSichs  Gewicht  du 
Umgea  Sanerstoff*  betrilgt  bei  —  ISO"  0,899;  der  giedepankt  deuslbsu  liegt  bei 
mmm  Druck  b«i  —  184«  C. 

6* 
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Verbindet  sich  ein  Element  mit  dem  Saneratoff  ia  mehreren  Mengeo- 
Terh&ltnisBen,  so  nnteracheidet  man  die  einzeloen  Ozjde  —  Oxydations- 
etafen  —  nach  der  Menge  des  Sauerstoffe  als  Monoxyde,  Dioxyde, 
Trioxyde  etc.,  je  nachdem  eich  das  Element  mit  einem,  zwei  oder  drei 
Atomen  Sauerstoff  verbunden  hat,  z.  B.; 

N'O,   Stioketoffmoiiojtyd, 

N»0»,  Btickstoffdioxyd, 

H'  0»  BtickBtoffl.rioxyd  etc.  j 

oder  ah  Oiydule,  Oxyde,  Snperoxyde  etc.,  wobei  man,  wenn  nor 
zwei  derartige  Verbindungen  bekannt  sind,  die  saneratofiärmere  ab  Oxy- 
dul, die  sanerBtoffreichere  als  Oxyd  bezeichnet: 

Co*0,  Kupferoxydul, 
Cu  0,    Knpferoiyd. 

Sind  mehr  als  zwei  Oxydations stufen  bekannt,  so  werden  dieselben 
je  nach  ihrem  Sa uerstoffgebalte  als  Snboxyde,  Oxydnle,  Oxyde, 
Seaquioxyde  (anf  2  At.  des  Elementes  3  At  Sauerstoff),  Osyd- 
oxydule  (anf  3  At.  des  Elementes  4  At.  Sauerstoff),  Snperoxyde 
oder  Peroxyde  (geben  leicht  einen  Theil  ihres  Sanerstoffs  ab)  und 
sAnrebildende  Oxyde  oder  Sänreanhy dride  bezeichnet,  z.  B.: 

Hn  0,     Manganoxydul, 

Mu^O',  Hanganoxyd  (Be«quiozyd), 

Un^O*,  Uanganoxydoxydnl, 

Hn  O*     Mangansuperoxyd, 

Un  0',    Mangansäureanliydrid, 

M"^  O^,  UebermaDganB&ureanhydTid. 

Kacb  ihrem  chemischen  Charakter  zerfallen  die  Oxyde  in  basische 
Oxyde,  sänrebilden  de  Oxyde  und  indifferente  Oxyde.  Als 
basische  Oxyde  fuDgiren  besonders  die  Saueratoffrerbindungen  der  Metalle; 
sie  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasser  zu  Hydroxyden  ed  verbinden, 
welche  den  Charakter  einer  Base  tragen.  Als  säurebildende  Oxyde  be- 
zeichnet man  Saueratoffverb  in  düngen,  welche  sich  mit  Wasser  zu  Säuren 
Terbinden;  es  sind  dies  die  meisten  Oxyde  der  Metalloide.  Die  indiffe* 
renten  Oxyde  vermögen  sich  mit  Wasser  weder  ^n  Basen  noch  zn  Säuren 
zu  vereinigen,  z.  B.:  Stickstoffoxydnl,  N*0,  Stiokatoffoxyd,  NO,  ManSt^"' 
superoxyd,  Mn  0*,  etc. 

Basische  Oxyde.  Hydroxyde. 

MnO,      Manganoxydul,  Mn(OH)*     Manganhydroxydul, 

Un^O',  Manganoiyd.  Hn*(OH)',  Manganhydroxyd. 
Säurebildende  Oxyde.  Säuren. 

Hn  0',    MangBUBäureanhydrid,  H^Hn  O*,    Mangansftnre, 

Un^O',  Uebermanganiftureanbydrid.  H'Hn^O*,  Üebermangansänre. 

Die  Grenze  Ewischen  baaen  bildenden  und  aäoren  bilden  den  Oxyden 
ist  in  manchen  Fällen  keine  scharfe,  da  es  SanerstoffTsrbindnngen  ginbt. 


n,g,i,7cdby  Google 


Verbrenanng.  117 

du  lieh  mit  Wuaer  za  Hydroxyden  TOreinigen,  welche  gleichseitig 
den  Chsraktar  einer  achwachen  Baee  nnd  einer  tchwachen  Silare  tragen, 
K  B.:  Antimonoxyd,  Sb'O',  Wismuthoxyd  Bi'O',  Alnminiumoxyd, 
A1>0>,  etc. 

Wild  einem  sKoeratoShaltigen  EOrper  der  Sanentoff  ganz  oder 
theÜweiae  entzogen,  so  bezeichnet  man  einen  derartigen  Vorgang  aU 
DeioxydatioD  oder  Rednctioa. 

Die  Vereinigung  der  Körper  mit  Saneratoff  ist  in  vielen  Füllen  von 
Lieht-  nnd  Wärmeentwickelnng  —  FeuereTBcheinung  —  begleitet,  und 
vird  diaaelbo  dann  als  fenrige  Oxydation  oder  Verbrennung  be- 
leichnet.  Körper,  welche  diese  Eigenschaften  besitzen, heiasen  brennbare. 
E>  iat  also  da«,  wa«  vir  im  gewöhnlichen  Leben  ala  Verbrennung  eu 
heseichnen  pflegen,  nichts  Anderes,  als  die  Vereinigung  des  in  der  Luft 
Torhandenen  SauerstoffB  mit  dem  brennbaren  Körper  unter  Licht-  und 
V&nneantwickelung.  Bei  einer  derartigen  Verbrennung  mnas  somit 
latargemSaa  eine  Zunahme  an  Gewicht  stattfinden,  indem  das  Verbren- 
noDgsprodn et  gleich  sein  muss  der  Summe  der  Gewichte  des  verbrannten 
KiSrpers  und  des  bei  der  Verbrennung  verbraochten  Saueratoffa. 

Diese  Theori«  der  Verbrennungaersoheiirnngen,  deren  Begrandung 
daa  Verdienst  Laroisier's  (1782)  iat,  steht  im  directeu  Widerspruche 
mit  der  früheren,  TouBecher  (1635  bis  1682)  und  Stahl  (1660  bia  1734) 
•nfgestellten  Phlogistontheorie,  nach  welcher  jeder  Körper  aus 
urerbrenn lieber  Substanz  und  aus  sogenanntem  Phlogleton,  einer 
hypotheti sehen  Materie,  bestehen  sollte.  Verbrannte  der  betreffende 
Körper,  so  entwich  das  Fhlogistou  und  der  unverbrennhare  Antheil  blieb 
alt  Asdie  surKck.  WShrend  also  thats&chlich  dnreh  die  Verbrennung 
eine  Gewichtszunahme  atattflndet,  sollte  nach  der  pblogistischen  Theorie 
eine  Verminderung  an  Gewicht  durch  das  entweichende  Phlogiston 
herbeigeführt  werden. 

Nur  wenige  Körper  rerbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wkrmeentwickelnng  (aelbstentzünd liehe, 
t.  B.  Phoaphorwasseratoff) ,  die  Hehrzahl  derselben  bedarf,  um  sich  zu 
entsQnden,  einer  Erwärmung  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Der  Grad 
dieser  Erhitzung  —  die  Entzflndungstemperatur  - —  ist  bei  den 
xervchiedenen  Körpern  ein  sehr  ungleicher.  So  bedarf  der  Phosphor  nur 
«iiier  Erwäroiung  auf  60  bis  60",  um  sich  zu  entzünden,  der  Schwefel 
^*g*goii  einer  solchen  bis  Ober  300"  etc.  Ist  ein  Körper  einmal  ent-  - 
löndet,  so  brennt  er  so  lange  fort,  als  die  Sanerstoffzofnhr  aus  der  Luft 
eine  gonfigende  ist,  die  Temperatur  desselben  nicht  unter  die  der  Ent- 
tfindungstemperatur  herabsinkt,  und  er  an  sich  Material  zur  Verbrennung 
liefert,  F&llt  einer  dieser,  zu  dem  Weiterbrennen  erforderlichen  Factoren 
ireg,  so  erlischt  der  brennende  Körper.  Die  Temperatur,  welche  in  Folge 
der  Verbreonung  entsteht,  bezeichnet  man  ala  die  Verbrennungs- 
lemperatnr.  Auch  sie  ist  für  die  rerscbiedenen  brennbaren  Köi-per 
eise  sehr  ferscfaiedene. 
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Mit  bei  weitem  grÖBaerer  Lebhaftigkeit  und  nnter  Erzoogong  der 
inteDBiTst«n  Hitzegrade  verbrennen  die  Körper  in  reinem  Saneretoffgaae  >), 
eine  Erscheinang,  die  einfach  darin  eine  Erkl&mng  findet,  dass  in  der 
Atmosphäre  sich  Sauerstoff,  gemengt  mit  dem  vierfachen  Volameu  eines 
indifferenten  GoaeB,  dem  Stickstoff,  findet,  mithin  die  Einwirknng  des  die 
Verbrennung  bedingenden  Elementes  eine  ungleich  schwächere  und  lang- 
eamere  sein  mass. 

Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbrennung  eines  Körpers  auf- 
tritt, mag  dieselbe  rasch  oder  langsam,  in  Luft  oder  in  Sauerstoff  er- 
folgen, ist  stets  eine  conatant«.  Die  Menge  derselben,  die  Verbrennungs- 
w&rme,  pflegt  nach  Wänneeinheiten ,  Calorien  (s.  S.  27),  bemesaen  zn 
werden.  Die  Verbren nnngaw&rme  des  Kohlenstoffs  beträgt  z.  B.  8080, 
die  des  Wasserstoffs  34462  Wärmeeinheiten,  da  die  Wärme,  welche  sich 
bei  der  Verbrennung  von  1  kg  des  ersteren  entwickelt,  im  Stafade  ist, 
ä080  kg  Wasser  tou  0"  auf  -|-  1°C.  zu  erhitzen,  und  die  Wärme,  welche 
bei  der  Verbrennung  von  1kg  WaaserstoS  frei  wird,  34  462  kg  Wasser 
von  0"  auf  +  l^C.  zu  erwärmen  vermag. 

Im  weiteren  Sinne  lassen  sich  die  Verb  rennungserscheinnngen 
auch  deflniren  als  chemische  Verbindungen  zweier  KSrper  flberbanpt 
unter  Licht-  nnd  Wärmeent Wickelung.  Denn  nicht  allein  der  Sauerstoff 
besitzt  die  Fähigkeit,  derartige  Erscheinungen  —  Verbrennung  im 
engeren  Sinne  —  hervorzurufen,  sondern  es  vereinigen  sich  auch 
andere  Elemente,  z.  B.:  Chlor  und  Zinn  oder  Antimon,  Eisen  nnd 
Schwefel  etc.,  in  ganz  analoger  Weise  unter  Entwickelung  von  Licht 
und  Wärme. 

Auf  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs  sind  femer  eine  Reihe 
von  Processen  zurückzuführen,  die  wir  täglich  an  uns  und  um  nns  beob- 
achten, wie  z.  B.  derProcesB  derAthmnng  des  menschlichen  und  thieri- 
schen  Organiamns,  der  Fäulniss,  der  Verwesung  etc.  (siehe  2.  organ. 
TheU). 

Der  Athmnngs-  oder  ReapirationaprocesB  des  thierischen  Organismus 
besteht  im  Wesentlichen  in  einer  Aufnahme  sauerstof&eicher  nnd  einer 
Abgabe  sauerstoffarmer,  aber  dafür  entsprechend  kohlensänrereioherer 
Luft.  Der  so  von  dem  Organismus  zurüokgebaltene  Sauerstoff  hat  Ver- 
wendung zu  einer  Reihe  von  Oxydation sprocessen  gefunden,  welche  in 
dem  normalen  Stoffwechsel  nnd  der  dadurch  erzeugten  thierischen  Wärme 
einen  Ausdruck  finden.  Die  Exiatens  des  Thieres  ist  somit  an  das  Vor- 
handensein von  Sauerstoff  geknüpft  (Lebenslnft),  da  mit  dem  Fehlen 
desselben  die  chemischen  Processe  der  Oxydation  einen  Stillstand  er- 
leiden, die  Quelle  aller  inneren  und  äusseren  Leistungen  des  OrganismuB 
versiegt. 

>)  'Steh  Traube  und  nKCh  Baker  RDcten  Uta  Encheiniuigtn  Dur  In  fenchtem 
Ssneratoffgaie  «tatt;  in  TollkomnieD  trockenem  SanerBloSgu«  w>ll  Kohle,  Schwefel, 
Phoiphor  etc.  nahezu  unTerhrenolich  aein. 
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Einzelne  KSrper  nehmen,  wenn  sie  fein  Tsrtheilt  sind,  den  Saner- 
(toSmit  einer  solchen  Begierde  auf,  dass  sie  sich  bis  zar  Entzandnngs- 
InDpentar  erhitzen  nnd  sich  so  selbst  entzünden.  Derartige  Körper  be- 
Mtdinet  man  als  Py rophore.  Zn  diesen  Stoffen  zählen  z.  B.  das  fein 
Tertheilte  Blei,  das  durch  Wasserstoff  ans  Eisenoxyd  reducirte  Eisen,  mit 
Oel  doTchzogene  Wolle  oder  Baumwolle,  fenchtes  Holz  oder  Steinkohle, 
fmcbtes  Hen  etc. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  des  Sauerstoffs  dient  seine  Eigen- 
Ecbsft,  die  Verbrennung  anderer  Körper  zu  unterhatten  nnd  zu  be- 
Bchleunigen ;  ein  glimmendes  Holzspänehen  entzündet  sich  und  brennt  mit 
stark  leuchtender  Flamme.  In  Gasgemischen  kennzeichnet  sich  der  Saner- 
itoff  dadurch,  dass  er  von  alkalischer  Fyrogallnse&nrelesung  (1 : 5)  absorbirt 
und  diese  LAsung  hierbei  rothbraun  bis  braunschwarz  gef&rbt  wird. 
Geringe  Mengen  von  Sauerstoff  lassen  sich  in  Gasgemischen  oder  in 
Wasser  auch  sehr  scharf  durch  reducirte  Indigcarminlfisnng  i)  nach- 
weisen. Bringt  man  eine  derartige,  Tollatfindig  enterbte  Lösung  in  ein 
HQsrstoffhaltiges  Gas  oder  Wasser,  welches  über  Quecksilber  abgesperrt 
itt,  so  färbt  ate  sich  sofort  blau. 

üeber  die  quantitative  Bestimmung  desBanerttoffs  in  der  LnA 
md  im  Waaaer  ■.  dort.  Im  gebundenen  Zustande,  z.  B.  in  den  meisten  Metall- 
oiden, ISoBt  sich  der  Banerstotf  dadurch  nacliweisea  und  bestimmen,  dast  man 
Öhr  eine  gewogene  Menge  des  betreffenden  Körpers  im  glättenden  Zustande 
■Kxkenes  Wanentoffgas  leitet,  das  gebildete  Wasser  in  einem  gewogenen  Otüor- 
caldnmapparate  auffingt  nnd  zur  Vägung  bringt. 

Anwendung.  Die  medicinische  Anwendung  des  Sanerstofis  be- 
Khränkt  sich  auf  ein  directes  Einathmen  des  reinen  Gases,  und  auf  den 
Gebrauch  einer  unter  Anwendung  von  Druck  bereiteten  Lösung  desaelbeh 
in  Wasser  —  Sauerstoffwasser,  Aqua  oxygenata.  Bei  weitem  ans- 
gedelmt«r  ist  dagegen  die  technische  Verwendung  des  Sauerstoffs  zur 
Enieloug  intensiver  Heiz  -  und  Lichteffecte  vermöge  des  sogenannten 
Enallgasgebl&ses. 

Zur  Eizengnng   der  EnsUgasflamme   nnter  Termeidung   von  Explosionen 

!it  «  erforderlich,  daia  die  Bestandtbeile  des  Enallgasea  (2  Vol.  Wasseistoff 

-p-      gg  und   1  ToL  SauerstoS)   sich 

erst  unmittelbar  vor  der  ge- 

/''  meinsamen     Aiuströmungs- 

^^^(^^^^^^i^^^^^^^^^^^^^^  OSnung  mischen.   Dies  wird 

^^^^^g^^^^^^^^gj^^^^^^^^gg i    bewerkstelligt,    indem   man 

^^^^^^Bf^^^V^^^^^^^^^^^^^  die    Qase     aus    getrennten 

^B  \  Qasometem     in     den    Da- 

H^  ^  niell'schen  Hahn   (Fig.  59 

■I  zeigt  den  Durcbschnitt)  ein- 

')  Eine  «iiMrigc ,  darcb  Zuuti  eisiger  Tropfen  NitriumcnbonatlBsuog  alkalisch 
mueble  Tnnbenmckerläsnng  (l:10),  welche  dorcb  IndigcaimiDlöiiug  blau  getSrM 
»l,  «ird  in  ciDem  engbslsigen  Kolben  so  Unge  auf  60  bii  70"  C  eraitmt,  bis  die 
lUnOrbuni  loUitindig  renchwanden  lit. 
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■tifimen  l&ut.  Dareh  das  Ansaterohi  a  tritt  der  Wamerstoff  in  das  weitere 
Rohr  b  ein  und  kann  an  der  Spitze  entzündet  werden ;  läwt  man  non  too  c 
lier  dnrch  das  in  der  Mitte  von  b  beflndUche  engere  JEtohr  d  den  Baaeistoft  in 
die  ■WasBentoffflamm«  einrtrömen,  k>  verkleinert  «ich  dieselbe  Bofort,  and  «war 
unter  lo  bedeutender  EthBhMnf  dof  ■T&brennungatemperatar,  dan  logar  Flatin 
mit  Leicbtigkeit  darin  geschmolzen  wird. 

Laut  man  die  Knallgaiflamme  anf  ein  mgeapitztei  Btfick  Kreide  wirken, 
so  wird  daa»elbe  zur  Weissgluth  erhitzt  und  verbreitet  ein  dem  Ange  onertrig- 
hche«,  blendendweiaaes  Licht,  welchea  bisweilen  als  Drummond'icheB  Kalk- 
licht  za  Beleuchtungszwecken  Verwendung  findet.  An  Stelle  der  Kreidestjfte 
wendet  man  auch  Stifte  von  reinem  Aetzkalk  (ans  Marmor  dargestellt),  oder 
von  Magnesia  oder  Zirkonerde  an. 


IL  ActiTer  Sauerstoff,  Ozon. 
Atomgewicht:  16,  MoIecnUrgewicht:  48. 

OeschichtlicbeH.  Das  Ozon  wurde  zuerst  von  ScbOnbein  (1840) 
als  die  Ursache  des  eigenthümlichen  Geruches  erkaont,  welcher  hei  dem 
Dar ch achlagen  der  elektriBchen  Funken  dnrch  Luft  oder  Sauerstoff  auf- 
tritt; seine  Eigenschaften  wurden  von  SohCnbein,  de  1»  Ri?e, 
Uarignac,  Williamson,  Soret,  Engler  und  Nasse,  sowie  Anderen 
n&her  untersucht. 

Vorkommen.  In  kleinen,  aber  schwankenden  Qaantititen  findet 
sich  das  Ozon  in  der  Luft,  namentlich  nach  Gewittern. 

Darstellung.  Im  reinen  Zustande  ist  duOzon  bisher  nicht  dargestellt, 
sondern  stet«  nur  gemischt  mit  grSsseren  oder  geringeren  Mengen  von  gewöhn- 
lichem Bauerstoff.    Dasselbe  bildet  dch : 

1)  Bei  dem  Dnrcbschlagen  elektrischer  Funken  durch  Luft  oder  Banervtoff, 
namentlich  wenn  reiner  Sauerstoff  in  geeigneten  Apparaten  (Siemens'  oder 
V.  Bftbo's  Ozonisationsrbhren)  längere  Zeit  der  Einwirkung  stark  gespannter 
Elektricitftt  ohne  Funkenbildung,  der  sogenannten  dunklen  elektrischen  £utr 
ladung,  ausgesetzt  wird. 

2)  Bei  der  Aufbewahrung  von  Phosphor  in  feuchter  Euft  (neben  'Wasser- 
itofF^  uperoif d). 

S)  Durch  Schütteln  von  Luft  oder  Sauerstoff  mit  Terpentinöl  oder  anderen 
fttherischen  Oelen.  Letztere  haben,  namentlich  unter  dem  Einflüsse  des  Liehles 
die  Eigenschaft,  sich  mit  Sauerstoff  >u  beladen  und  denselben  zu  ozoniüren, 
ohne  sich  damit  chemisch  zu  verbinden.  Kommen  diese  Oele  in  diesem  Zu- 
stande mit  anderen  leicht  oxydirbaren  Stoffen  in  Berührung,  so  geben  sie  da! 
Ozon  an  dieselben  ab.  Und  rufen  dadurch  die  Tdr  das  letztere  charakteristischen 
Erscheinungen  hervor.  Solche  übertragende  Körper  nennt  man  Ozontrüger. 
Aebnlich  wie  die  ätherischen  Oele  wirken  i^in  vertheilte  edle  MetaUe,  z.  B. 
das  Qold,  das  Flatin ;  die  stark  oxydirende  Wirkung  derselben  ist  auf  den  durch 
sie  verdichteten  und  dadurch  ozonisirtAn  Sauerstoff  zurückzuführen  (D&ber- 
einer's  Feuerzeug). 

4)  Oeberall  da ,  wo  Sauerstoff  bei  niederer  Temperatur  gebildet  vird ,  so 
z.  B.  bei  dem  Uebergiessen  von  Kaliumdichromat  oder  von  Kaliumpermanganat 
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Enit  Schwefelsfiure ,   bei  der  Zerlegung   von  Barynnunperoxyd  dnrcb  Bcbwefel- 

liare,  bei  der  Elektroljie  des  Walsers  etc. 

&)  Bei  dem  VerbreoneQ  das  Wauentofb,  sowie  bei  den  meisten  Ter- 

brennuDKen  in  Luft  oder  Sauerstoff. 

6)  Bei  der  EinwirkuDg  von  Waeierstoff  im  Statu  nascutdi  (Ptvlladiom- 
wuMutofl)  auf  Sauerstoff  (neben  WesBerstoffboperoxyd). 

T)  Bei  der  Terdunihing  de«  WaeBers  au«  Balzlösungen;  daher  das  Vor- 
k(Hii]iien  von  Ozon  in  der  Seeluft,  in  der  Nähe  der  Qradirwerke  etc. 

Eigenschaften.  Daa  Oxon  ist  ein  farbloses,  in  dicker  Schicht  blan 
geärbtea  ')  Gas  Ton  eigenthümlichem,  phoaphor artigem  Gerüche,  welches 
im  gana  verdUnnten  Zustande  erfi-ischend ,  im  weniger  verdünnten, 
namentlich  bei  l&ngerem  Eiaathmen,  stark  reizend  auf  die  Reapirations- 
orguia  wirkt.  Von  dem  gewöhnlichen  Sauerstoffe  unterscheidet  sich  das 
Ozon  feruer  durch  seine  energische  Oxydationswirkung ,  vermöge  deren 
«B  schon  bei  gewShnlicher  Temperatur  auf  alle  mit  Sauerstoff  verbindbaren 
Sörper  einwirkt  und  dieselben  in  die  hGchsten  Oxydation istnfen  fiher- 
fahrt.  So  wird  s.  B,  Phosphor  zu  Phosphorpentoxyd ;  Schwefel,  Schwefel- 
wasserstoff, Schwefligsäureanbydrid  zu  Schwefelsiure ;  Schwefelhlei  zu 
Bleianl&t;  Uanganoxydol  zuMangansuperozyd;  Ammoniak  zu  Ammonium- 
nitrit, Ammontumnitrat  und  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt.  Metalle, 
welche  dorcb  gewöhnlichen  Sauerstoff  nicht  verändert  werden,  wie  Blei, 
Silber,  Quecksilber,  Aberziehen  sich  in  einer  feuchten  Ozonatmosphftre 
mit  einer  Ozydschicht.  Manganoxydnlsalze  werden  in  Maugansnperoxyd 
verwandelt;  Hangansolfatpapier  wird  daher  gebr&unt.      Fflauzenfarben 

—  Lackmus,  Indigo  —  werden  gableicht;  Miasmen  und  Fäulniaskeime 
aerstört;  alkoholische  GuajakbarzlGsung  durch  Oxydation  gebläut,  sowie 
Jodkaliumlösung  in  Kaliumbydrosyd  und  freies  Jod  zerlegt; 

0»       +        2KJ        +        B?0        =        0'  +  2K0H       +        J» 

OioD  Jodkalium  Wasser         Sauerstoff        Kaliumbydroxyd        Jod 

Bothes  Lackmnspapier,  mit  Jodkaliumlösung  befeucbtet,  wird  daher 
durch  Ozon  in  Folge  der  Bildung  von  Ealiumhydroxyd  gebläut:  2 um 
Unterschiede  von  Chlor,  Eisenchlorid  nnd  salpetriger  Säure, 
welche  Jodkalium stärkekleister  ebenfalls  bläuen,  jedoch  diese  Wirkung 
suf  Fothes,  in  der  angegebenen  Weise  befeuchtetes  Lackmnspapier  nicht 
ansttben.  Dieses  Yerhalten  gegen  Jodkali  um  stärkekle  ister  dient  zum , 
qualitativen  Nachweis  des  Ozons  in  der  Atmosphäre ;  zu  diesem  Zwecke 
letst  man  der  Jodkaliumlösung  etwas  Stärkekleister  zu,  bestreicht  mit 
dieser  Mischung,  welche  jede  Spur  des  durch  Ozon  frei  gemachten  Jodes 

I)  Haatefenillc  ODd  Chappaia  beobkcMeten  (ISSO),  dua  wenn  man  den  bei 

—  iS"  C.  ozoniiirteD  SauenUf  mit  Tiel  KohlenünTunhydrid  miacht  und  mlsdsnn  du 
Gu  Todichtct,  eins  blaue  Flüiaigkeit  rpsnltlrt,  auf  der  «ch  ein  blia  gefmTbtea  Gat  be- 
6iidet.  Befreit  man  dies«  Plüiaigkeit  etwai  Tun  dem  darauf  laitenden  Drucke  und 
anjinnÜTt  lie  hiennf  sofort  wieder,  so  zeigt  sich  abennals  eine  tief  blaue  Flüssigkeit; 
du  flauige  Ozon  dürfte  »omit  ein  tief  blaa  fteßrbtes  Liquidum  sein.  Der  Siedepunkt 
ia  flÖMigen  Osona  liegt  annüherud  bei  —  106°  C. 
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dnrch  eine  intenaive  Blaofärbang  anzeigt,  Papierstraifen  nnd  eetzt  die- 
selben einige  Zeit  vor  Licht  geachfltzt  der  Lnft  aas.  Ana  der  etärkerea 
oder  scliwäclieren  Blaufllrbniig,  die  rieh  n&ch  längerer  oder  kürzerer  Zeit 
auf  dem  Papiere  (durcb  Bildung  blauer  Jodatärke)  bemerkbar  macht,  l&ast 
eioh  dann  annähernd  ein  Schluaa  anf  die  vorhandene  Ozonmenge  ziehen 
(Ozonometer).  Aach  ana  der  stärkeren  oder  echTächeren  Brann- 
förbung.  welche  mit  ThalliamoxrdullöSQng  getränktes  Papier  erleidet  — 
Bildung  von  Thalliumoxyd  —  kann  man  annähernd  die  Menge  des  vor- 
handenen Ozona  ermitteln.  Chlor  oder  aalpetrige  Säore  zeigen  eine  der- 
artige Einwirkung  auf  ThaUiurnoxydulldsung  nicht  (Unt«rschied  der 
Ozon  Wirkung). 

Als  ein  hOcbtt  emp&ndlicheB  Reagens  Siiif  Ozon  oder  auf  KOrper,  welche 
activen  SauereUtS  zu  eotwickeln  (z.  B.  H'O*)  oder  Bauerstoff  zu  actiTiren  im 
Stande   sind   (z.   B.   Platin eoh warn m) ,    empfiehlt   0.   Warater   das   Tetra- 

metbyl-Paraphenylendiamin:  C'H*  (JJJ^gjp  (>.  II.  organ.  Theü),  be- 
züglich Papiere,  welche  hiermit  imprägnirt  find.  Letztere  Verbindung  geht 
durch  Ozan,  sowie  durch  alle  OxjdatJoiiBmittel  in  neutraler  und  in  easigaanrer 
Löinag  in  eineu  intensiv  blauen  Farbstoff  über,  der  durch  weitere  Oxydation 
rothviolett,  roth  und  achliesslich  farblos  wird.  Oewöbnlicher  atmosphäriacher 
Sauerstoff  wirkt  nicht  in  dieser  Weise.  Wurster  konnte  hierdurch  activen 
Sauerstoff  in  der  Lnft,  in  der  Nähe  von  Flammen,  in  Fflanzensänen,  auf  der 
menschlichen  Haut  etc.  nachweisen. 

Diese  energischen  Oxyd ationa Wirkungen  finden  eine  Erklämng  in 
der  chemiachen  Natur  dea  Ozons.  Setzt  man  ein  abgeschlossenes  Volnm 
Saueratoff  längere  Zeit  der  dunklen  elektrischen  Entladung  aus,  so  tritt 
eine  Volumverminderung  ein,  welche  vollatändig  wieder  veraohwindet, 
sobald  das  gebildete  Ozon  dnrch  Erwärmung  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
zurück  verwandelt  wird. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  bei  der  Bildung  dea  Ozons  aus  Sauer- 
stoff eine  Verdiohtnng  von  Sauerstoffmolecflien  stattfinden  tnnes, 
und  zwar  beträgt  diese  Contraction,  wie  genaue  Versuche  gezeigt  haben, 
genau  ein  Drittel  von  dem  Volum  Sauerstoff,  welches  in  Ozon  verwandelt 
wird.  Drei  Volume  Saueratoff  liefern  somit  zwei  Volnme  Ozon ,  oder 
drei  MoleoOle  Saueratoff  geben  zwei  MolecQle  Ozon. 

lat  das  specifische  Gewicht  dea  Sauerstoffs  1,10563  (Luft^^  1)  oder 
16  (H  =  1),  BO  muas  naturgemäss  das  dea  Ozons  1,65845  (Lnft  =  1), 
resp.  24  (H  =  1)  betragen,  das  Molecularge wicht  also  =  2  X  24=48 
Bein.  Sind  femer  in  dem  Molec&le  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  zwei 
Atome  vorhanden,  so  ist  das  Ozon  als  dreiatomiger  Sauerstoff  zn  oharak- 
terisiren,  und  die  atomiatiache  Molecularstructur  beider  Sauerstoff- 
modificationen  die  folgende: 

O 
0^0  /\ 
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Die  UmwandluQg  des  SanerBtofis    in   Ozon   geschieht  daher  nach  der 

Gleicbang : 

30^  =  2  0». 

Dieses  dritte,  in  dem  Ozonmolecüle  TOrbandene  Sanerstofiatom  iat 
nnr  lose  an  die  beiden  anderen  gebunden;  es  erklärt  sich  hieraas  eines- 
theils  die  leichte  RackverwandluDg  des  Ozons  in  gewöhnlichen  Saaerstoff, 
weldhe  schon  bei  Iftugerer  Berührung  mit  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatar,  schneller  dnrob  Erhitzen  anf  300*  erfolgt,  anderentheils 
tach  die  energisch  oxydirende  Wirkung  desselben,  indem  jenes  dritte 
Ssaerstoffatom,  am  znr  chemischen  Action  zn  gelangen,  nur  eine  äosserst 
geringe  Anziehungskraft  zu  abervindan  hat,  sich  also  nahezu  immer  im 
Statu  nascendi  befindet 

Erkennung.  Das  Ozon  kennzeichnet  sich  durch  den  Oemch, 
durch  das  Verhalten  gegen  Jodkalinmstärkekleister  nud  gegen  Thallium- 
oxfdnllSsung  (s.  oben). 

Zur  quantitativen  BeBtimmiing  des  Ozons  leitet  man  ein  abgemeuenes 
Tidnm  des  ozonbaltigen  Gaies  mittelst  eines  Aspiraton  durch  Jodkaliumlöauug, 
*eldie  sich  in  einem  Liebig'schen  Kn^apparata  befindet,  säuert  alidann 
die  LCaimg  mit  Balisänre  an  und  ermittelt  schlieBilicli  das  fteigemachte  Jod 
duch  Titration  mit  >/im  Normal-NatrinmtliioauLfatl&Bung  (s.  dort).  3Mg  Jod 
«Dtqmchen  48  g  Ozon. 

Ozonwasser.  Eine  sehr  Terdflnnte,  wenig  haltbare  L&snng  von 
Oion  ist  in  Gestalt  von  sogenanntem  Ozonwasser  zeitweilig  zur  arznei- 
liehen  Verwendung  gekommen.  II  Wasser  löst  bei  18°  G.  im  Maximum 
ä,81ccm^O,0169g  Ozon,  welche  Menge  jedoch  nach  dreitAgiger  Auf- 
bewahrung bis  auf  die  H&lfte,  nach  15  Tagen  bis  auf  Spuren  von  Ozon 
ndadrt  ist,  ohne  dass  dabei  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird. 

Bei  der  SarsteUnng  des  Ozon«  oder  des  Ozonwasiers  sind  Kaatactiuk- 
•dülnche  und  Kantsohukstopfen  zu  vermeiden,  da  diesel1)en  zerstdrt  werden. 

Prüfung.  I)  Dae  in  mit  Olasitopfen  gut  verscbloisenen  Flaschen  auf- 
nbewahrende  Ozonwaner  muss  den  chaiakteristisehen,  phosphorartigen  Oemch 
nnd  Gpirhmaxt  des  Ozons  besitzen.  —  2}  Einige  Qramme  des  Ozoowassen,  je 
niit  einem  Tropfen  verdünnter  Lackmus-  und  Indigolöiung  schwech  blau  ge- 
f^rbt,  müssen  die  Färbung  nach  kurzer  Zeit  verschwinden  lassen.  —  3)  Ver- 
dömter  jodkaliumhaltiger  Bt&rkekleister,  sowie  verdünnte  alkoholische  Quajak- 
btntteong  mössen  auf  Zusatz  von  Ozonwasser  blau  gefärbt  werden.  Blanke« 
Silberblech  masa  sich  nach  einiger  Zeit'  mit  einer  graubraunen  Schicht  über- 
nehen.  —  i)  Wasserstoffsuperoxyd.  Ozonwasser  in  einem BeageDBglaie  mit 
tiiien  Tropfen  einer  verdünnten  Auflösung  von  Ealinmdichromst  und  einigen 
Tiopfen  verdünnter  Bohwefels&ure  versetzt  und  hierauf  mit  etwas  Aether  ge- 
Khöttelt,  darf  denselben  nicht  blau  färben.  —  Ozon  bildet  mit  Wasser  keine 
Spur  *(ni  WaMeratoffsuperoxyd.  —  5)  TJnterchlorigeSfiure.  a.  EineProbe 
de<  OiODWBssen,  mit  8alpetenäure  angesäuert,  und  mit  Bübemitratlösung  ver- 
'(tn,  darf  keine  starke  Trübung  oder  Fällung  erleiden,  b  Eine  Probe  des 
'^rnnwassers,  mit  Salzsäure  angesäuert,  und  mit  einem  Btnck  Attrum  falialum 
U  Stunden  bei  Seite  gestellt,  löse  von  letzterem  nichts  auf  (Prüfung  mit 
SehwefUwBsserstoffwasser :  Braunfllrbnng).  —  e)  Salpetrige  Säure.    Der  Ter- 
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dampfangarncIiBtaiid  einer  kleinen  Probe  Ozonwatser  darf  keine  saure  Beaction 
zeigen,  BOirie  eine  kleine  Menge  des  Ozonwasgen ,  der  DeiüUation  mit  etwas 
Eisigsttuie  Qnterworfen,  bei  Prüfung  des  Destillatee  mit  etwat  jodkaliumhaltigem 
StärkekleiBter  keine  Blaufärbung  erleiden. 

Das  frOher  als  eine  dritte  ModificatioD  des  SAuerstcffB  betrachtet« 
Antozon  hat  sich  ala  gewöhnlicher  Saaergtoff,  dem  etwas  Wasaerstoff- 
euperoxyd  beigemengt  war,  heraoBgestcllt. 


en  des  SaaerBtoffs  mit  WasBeratoff. 


H»0 

H'O» 

Wasaer 

Wa8aer:H»0. 

(In  100  Thln. 

H:  11,11,  O:  88,89.) 

OeBchichtlicbea.  Das  Wasser  wurde  fär  einen  einfachen  Kfirper, 
«in  Element,  gebalten,  bia  CaTendisb  1780  beobaobtete,  das«  dasselbe 
das  Verbrenn ungsprodact  des  WasseratoffB  ist,  und  Watt  hierana  die 
Zusammen gesetztheit  des  WaaserB  folgerte.  1783  wi««  Lavoiaier  so- 
dann qualitativ  and  quantitativ  die  Znaammensetzung  dea  Waaaere  auB 
WaBserstoff  und  Sauerstoff  uacb;  die  volametnscben  Beziehungen,  d.  b. 
dasB  in  demfielben  2  Vol.  WaeserBtoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigt  sind, 
lehrte  erat  Gay-Lussac  im  Jahre  1806  kennen. 

Vorkommen.  Das  Wasser  findet  sieb,  in  den  drei  Aggregat- 
EUBt&nden  in  derNatnr  in  ungeheuren  Mengen;  fest  ala  Eis  und  Schnee, 
flQssig  als  Ueer-,  FluBS-  und  Quellwasser;  dampSSrmig  als  Waaserdampf 
in  der  Atmoaphäre.  Dasaelbe  ist  femer  ein  wichtiger  Bestandtheil  aller 
pflanzlichen  nnd  thieriacben  Organiamen,  sowie  mancher  Gesteine. 

Diesea  natürlich  vorkommende  Wasser  ist  jedoch  kein  chemisob 
reiner  Körper,  sondern  als  eine  Aaflösnng  grSaaerer  und  geringerer 
Hengen  von  featen  und  gasförmigen  Bestandth eilen  in  Waaaer  zu  be- 
trachten. 

Beindarstellung.  Um  reines  Waaaer  darzoit^llen ,  wird  daa  natfirlicti 
vorkommende  in  geeigneter  Weise  der  Deetillation  unterworfen  (siehe  Aqua 
dtatälata).  Dasselbe  wird  weiter  erhalten  durch  direct«  Vereinigung  von  2  Vol. 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Baaerstoff  mit  Hülfe  von  fein  vertheiltem  Platin  oder 
des  elektrischen  Funkens,  sowie  als  Verbrennnngsproduct  des  Wasserstofb  und 
aller  wasseratoefhaltigen  Efirper.  Wasser  entsteht  femer  bei  Einwirkung  von 
Wasserstoff  auf  erhitzte  Uetailoxj'de  oder  auf  KOrper ,  welche  leicht  ihren 
Sauerstoff  abgeben,  sowie  bei  den  meisten  chemischen  Proceeaen. 
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Kigenschkfteii.  Bas  reine  WuBer  ist  eine  geschmack-  und 
gernehlose  Flüeaigkeit,  welche  in  kleinen  Ueogen  farblos  erscheint,  in 
gröueren  Hennen  jedooh  ein«  blane  Farbe  besitzt ').  Dasselbe  siedet 
nuter  Normaldmck  von  760  mm  bei  lOCC.  =  80»B.  =  2120F.,  und 
ergUrrt  bei  0'  an  Eia.  Wird  der  Druck  vermindert,  so  erniedrigt  sieh 
der  Siedepnnkt ,  wird  der  Druck  dagegen  vermehrt,  so  erhöht  sich  der 
Siedepunkt  (vergl.  S.  23).  Unter  einem  Drucke  von  2  Atmosph&ren 
liedet  daher  das  Wasser  bei  121, S^C,  unter  3  Atmosphären  druck  bei 
134°C.,  unter  4  AtmoBphftren druck  bei  144'*C.,  anter  10  Atmoephkren- 
dniek  bei  160*>C.  Das  Wasser  krjstollisirt  in  Formen  des  hezagonslen 
Sfiteme;  es  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität.  Dem 
fläsiigen  Wasser  soll  die  Formel  H^O*,  dem  dampfförmigen  die  Formel 
Ü'O  Eukommeu. 

Wird  Wasser  von  +  lOO"  abgekühlt,  so  erleidet  es  in  dem  Uaaaset 
vis  sich  die  Temperatur  erniedrigt,  eine  Volumverminderung ,  bis  daa- 
kIIm  bei  +  **C.  (3,946°)  seine  grSsste  Dichtigkeit  erlangt  Wird  das 
Vuier  noch  weiter  abgekühlt,  so  dehnt  es  sich  wieder  aus,  bis  es  0" 
erreicht  und  dann  gefriert.  Wird  umgekehrt  Wasser  von  0"  auf  -f-  4''C. 
cnr&nnt,  Bo  findet  eine  Yerminderung  des  Tolums  statt,  bis  es  bei  einer 
Temperatur  von  +  4*0.  seine  grSsste  Dichtigkeit  erreicht,  um  darüber 
hinsuB  dann  sich  gleichmftssig  au  sau  dehnen  und  sich  schliesslich  bei  100^ 
in  Dampf  zu  verwandeln.  Bei  dem  Uebergange  des  Wassers  von  Q"  in 
Eis  findet  eine  bedeutende  Volnmvermehrang  statt,  so  dass  100  Vol. 
Vaaser  von  0"  109,082  Vol.  Eis  von  derselben  Temperatur  liefern.  Das 
■pecifiscbe  Gewicht  desEises  betr&gt  daher  0,91674  (Wasser  von  0"^  1). 
Diese  Ausnahme  vom  Gesetse  der  Ausdehnung  durch  W&rme 
bedingt  eineatheUs,  dass  das  Eis  einen  grösseren  Raum  einnimmt  als  das 
Vu«er  von  0<*  und  von  -|-4''C.,  und  daher  als  epecifisch  leichterer  Kör* 
per  sof  Wasser  von  -(-  4''C.  schwimmt;  anderentheils ,  dass  mit  Wasser 
Tollstlndig  gefüllte  Gef&ise  beim  Gefrieren  zersprengt  werden,  tind  zwar 
mit  einer  Kraft,  welche  ausreichend  ist,  um  grosse  FelsmaBSen  ans  ein- 
sader  zu  treiben  und  zu  zerstückeln.  Diese  scheinbar  geringftlgige 
Anomalie  spielt  femer  eine  wichtige  Rolle  in  dem  Haushalte  der  Natur, 
da  ohne  dieselbe  Europa  ebenso  unbewohnbar  sein  würde,  wie  die  Ausser- 
«teil  Polarregionen.  Werden  unsere  Gewässer  im  Winter  abgekühlt,  a& 
linken  die  erkalteten  und  hierdurch  speoifisch  schwerer  gewordenen 
Vaiienchichten  zn  Boden,  während  das  weniger  abgekühlte,  speeifisch 
leichtere  Wasser  an  die  Oberfitche  tritt;  dieser  Austausch  vollzieht  sich 
•0  luge,  bis  allmiligdieGesammttemperaturauf  -|-4i>C.  herabgesunken 
»L    Erfolgt  jetzt  eine  weitere  AbkOblung,  so  erleidet  das  anter  +4"C. 

')  IN«  Tirichledene  FSibang  der  naturelleo  WKuerwird,  abg^ehen  toh  den 
luiu  lupendirtea  KÖTpern,  nach  W.  Spring  dunb  da*  VerhÜltniEi  der  darin  gelSMen 
KoUnilniB  m.  dem  in  Löiung  beündlichea  Calciomcaibonat  bedingt.  Im  „grünen 
Sh^t'  kommen  anf  1S56  Thie.  CaCO>,  TS  Thle.  C0>;  In  der  „blanen  Bbon«"  auf 
'•M  Tbie.  Ca  CO»,  79,5  Thle.  CO». 
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abgekühlte  Wasser  wieder  eine  Anedelinung ,  ea  wird  specifisch  leichter, 
bleibt  ftlao  an  der  Oberfläche,  hie  es  dann  bei  0*  eratairt^  Es  kann  sich 
Bomit  die  Eisbildang;  nur  an  der  Oberfläche  vollziehen,  vihrend  onter 
dieser  schlecht  leitenden  Eisdecke  das  Wasser  noch  eine  lemperator  von 
+  40c.  hat  Würde  dagegen  die  Dichte  des  Wassers  von  +4i>C.  bisO* 
ebenfalle  gleicbmässig  zunehmen,  so  vürde  auch  die  ganze  Wassermenge 
gleichmässig  bis  zum  Gefrierpunkte  abgekühlt  werden ,  um  dann  bei  0*' 
bis  anf  den  letzten  Tropfen  za  einer  Eismasse  zu  erstarren,  welche  onsere 
Sommer  wärme  nicht  entfernt  im  Stande  wäre  anfzuthanen. 

Bei  vorsichtiger,  vollkommen  ruhiger  Abkühlung  kann  die  Tempe- 
ratur des  Wassers  bis  auf  mehrere  Grade  unter  0**  erniedrigt  werden, 
ohne  dasB  ein  Gefrieren  eintritt.  Die  geringste  Erschattemng  reicht 
dann  Jedoch  aus,  um  die  Masse  zum  plötzlichen  Erstarren  zu  bringen. 
Lösungen  von  Salzen  gefrieren  erst  bei  Temperaturen  anter  0";  die- 
selben haben  auch  ein  anderes  Maximum  der  Dichtigkeit  als  gewöhn- 
liches Wasser. 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Wassers  ist  bei  -1-  4'>C.  ^  1 
(Einheit  für  FlOssigkeiten),  das  des  dampfförmigen  :^0,6234  (Luft=l) 
oder  =z^  9  (H  =  1).  Ein  Liter  Wasserdampf  (auf  0"  und  7fiO  mm  Dnick 
reducirt)  wiegt  0,6064g.  Ein  Tolum  Wasser  von  lOO^C.  liefert  1696  To- 
lume  Dampf  von  derselben  Temperatur. 

Volum  und  BpeciftioheB  Oewicht  des  'Wassers  bei  verschiedenen  Tempetatnteu, 
WasBer  von  +4''C.  =  1  (nach  Kopp). 


Tempe- 

Volom 

BpecifiBchea 

Tempe- 

Volum 

ralnr 

Gewicht 

ratur 

Gewicht 

0« 

1,00012 

0,B988T7 

1,0 

1,00113 

0,998869 

1,00007 

0,999930 

18 

1,00131 

0,998695 

1,00003 

0,990969 

19 

1,00149 

0,988509 

1.00001 

0,999992 

20 

1,00168 

0,898312 

1,00000 

1,000000 

21 

1,00190 

0,998104 

1,00001 

0,999984 

22 

1,00212 

0,997B89 

1,00003 

0,999973 

23 

1,00235 

0,997657 

1,0000s 

0,989939 

24 

1 ,00259 

0,897419 

1,00011 

0,989890 

25 

1,0028t 

0,997170 

1,00017 

0,989829 

36 

1,00310 

0,896913 

1,00025 

0,998753 

27 

1,00337 

0.89664* 

1,00034 

0,998664 

28 

1,00885 

0,896367 

1,00044 

0,899562 

29 

1,00893 

0,996082 

1,00056 

0,898449 

SO 

1,00423 

0,995787 

1,00068 

0,898322 

50 

1,01181 

0,988330 

l,0OD8S 

0,999183 

70 

1,02243 

0,978070 

1,00087 

0,999032 

100 

1,04300 

0,858780 
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DdS  Wasser  TcrnandeU  sich  jedoch  nicht  allein  bei  Siedehitze  in 
Dinpf,  BOndent  es  verduastet  von  der  Oberfläche  aus  auch  schon  bei  ge- 
wSholicher  Temperatur.  Die  Menge  des  hierbei  sich  bildenden  Wasaer- 
dunpfeB  ist  eine  nm  so  grössere,  je  höher  die  Temperatar,  je  niedriger 
der  Druck,  welcher  auf  dem  Terdnnstenden  Wasser  lastet,  und  je  geringer 
die  Wssserdampfmenge  ist,  welche  die  Atmosph&re  bereits  aufgenommea 
hii  Selbst  Eis  erleidet  eine  Verdunstung.  Der  der  AtmosphSre  beige- 
mengte Vasserdampf  Qht  einen  Druck  auf  seine  Umgebung  ans,  den 
man  all  Spannkraft  oder  Tension  des  Wasserdampfee  bezeichnet. 
Die  Grösse  dieses  Druckes  wird  bemessen,  indem  man  die  Höhe  der 
QneeksUberB&ole  angiebt,  welche  diesem  Drucke  das  Gleichgewicht  zu 
kalten  vermag.  So  beträgt  die  Tension  des  Wasserdampfee : 
bei  - 


—  200  0.=    0,927  mm 

bei  +    aooc.  =    17,881  mm 

—  15"  ,   =     1,400     , 

,    +    2S"  .  =    23,550    , 

—  100  .    =     2,093      . 

,    +     80«  ,   =    31,548     , 

—     5»  .   =    3,113     , 

.    -1-    iO«  ,   —     54,9M     , 

0«  ,   =    4,600     . 

,     -1-     60*  ,    =  148,791      „ 

+     6"  .   =    e,534     . 

,4-     80«  ,    =  364,643      . 

J-  10»  ,    =     9,1B5     . 

,     -i-     90«  B    =  52S,450     , 

+  15»  ,    =  12,699      , 

.     -i-  lOO'  »    =  780,000      . 

In  seinen  chemischen  Eigenschaften  kennzeichnet  sich  das 
Wtsser  als  ein  indifferenter  Körper;  es  zeigt  weder  saure,  noch  basische 
Üigenschaften,  obschon  es  sich  mit  den  basischen  Ozjden  zu  Basen,  mit 
den  sinrebildenden  Oxyden  zu  Säuren  vereinigt.  Durch  die  Einwirkung 
de«  gal*BDischen  Stromes  wird  angesäuertes  Wasser  in  2  Vol.  Wasser- 
Moffnnd  1  Vol.  Saneretoff  zerlegt;  ersterer  scheidet  sich  am  negativen, 
letzterer  am  positiven  Pole  ab.  Umgekehrt  vereinigen  sich  auch  2  Vol. 
Wasserstoff  mit  1  VoLSauersto^  wie  bereits  früher  erörtert  ist,  s.  S.  69, 
darch  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  zu  2  Vol.  Wasserdampf. 
Einige  Met&lle,  wie  Kalium  nnd  Natrium,  eersetzeu  dae  Wasser  unter 
Entwickelnng  von  Wasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  andere 
Hetilte,  wie  z.  B.  Eisen,  bewirken  erst  bei  hober  Temperatur  eine  ana- 
loge Zersetzung  (veigl.  S.  108).  Bei  1200«  C.  begiunt  das  Wasser  sich 
n  dissocüren ,  d.  h.  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  zerfallen;  diese 
Diuociatioo  nimmt  mit  stehender  Temperatur  za  und  ist  bei  etwa 
2500«C.  eine  vollständige. 

Der  Fähigkeit,  viele  Körper  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  zu 
lieen,  verdankt  das  Wasser  seine  Verwendung  als  gebräuchlichstes  aller 
lÄtQngtmittel  (s.  8.  38).  Viele  Salze  enthalten,  wenn  sie  eich  ans  wässe- 
riger Lf^ung  in  Krystallen  ausscheidea ,  trotzdem  sie  vollkommen  luft- 
trocken sind,  so  dass  in  and  au  denselben  mit  optischen  Hülfsmitteln 
kein  Wasser  au  bemerken  ist,  ein  oder  mehrere  Molecftle  Wasser  ehe- 
niseh  gebunden,  welche  sie  beim  Erhitzen,  bisweilen  auch  schon  bei 
fnräinheber  Temperatur,  bei  Iftugerer  Aufbewahrung  in  trockener  Luft, 
la^eceo.     Solches  chemisch  gebundenes  Wasser  nennt  man  Kry- 
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stall  vaaser,  ds  die  Kryat  allform  der  betreffeDden  Körper  durch  dieBen 
WasBergebalt  bedingt  wird  und  dieaalbe  umgekehrt  durch  Verluat  des 
letzteren  Tollsiftndig  rerloren  geht.  So  enthalt  z.  B.  doe  krjatolliBirte 
NatriumcarboDEit  (Soda)  62,93  Proc. ,  das  Natrinmphosphat  60,35  Pioc 
KrjBtaUwaBser.  Wird  daaselbe  dieeen  Salzen  durch  Erhitzen  entzogen, 
so  verlieren  sie  ihre  Krystallform,  sie  zerfallen  zu  einem  feinen  Pulver. 
Körper,  welche  schon  beim  Verweilen  an  der  Luft  ihr  KrystallwaMor 
ganz  oder  tbeÜweise  abgeben,  bezeichnet  man  als  verwitternde. 

Als  Constitutionswaaeer  bezeichnet  man  diejenige  Menge  che- 
misch gebundenen  Wusere  einer  Verbindung,  welche  die  Constitution 
derselben  bedingt,  durch  dessen  Verlust  die  Verbindung  also  eine  tiefet« 
gehende  Ver&ndemDg  erleidet.  Dem  Natrium phospbat  kommt  die  Formel 
Na'HPO*  +  12H»0  zu,  in  demselben  sind  12  Mol.  Kry  stall  was  ser  ent- 
halten, nach  deren  Austreibung  das  Salz  nur  seine  Krystallform  einbüsst, 
immerhin  aber  noch  Natriumphosphat,  Na'HPO*,  verbleibt.  Je  2  Hol. 
des  so  resnhirendea  wasserfreien  Salzes  enthalten  jedoch  noch  1  Mot. 
Constitutions  Wasser.  Wird  dieses  der  Verbindung  durch  OlQhen  ent- 
zogen, so  erleidet  dieselbe  eine  tiefergehende  Veränderung,  eine  Aende- 
mng  ihrer  ConsÜtution,  indem  das  Natriumphosphat  in  das  Natriurosalz 
einer  anderen  Säure,  der  Pjropbosphorsäure,  Obergeht. 

2Na'HP0*  =  H»0  +  Na'P'O' 

Natriumpbosptiat  Wasser  NatriumpjrophOBphat 

Unter  Hydratwasser  versteht  man  die  Menge  chemisch  ge- 
bundenen Wassers,  welcbe  sich  mit  den  Oxjden  zu  Hydrozyden  (Oxyd- 
hydraten), mit  den  S&ureanhydriden  zu  Säuren  (Säurebydraten)  ver- 
einigt. Das  Kalinmoxyd,  K'O,  verbindet  sich  z.  B.  mit  1  MoL  Wasser 
zu  Ealiumhydroxyd,  EOH,  das Schwefelsäureanbydrid,  SO*,  mit  1  Hol. 
Wasser  zu  Schwefelsäure,  H*SO^: 

K«0    +    H*0    =    SKOH 
80*     -I-    H*0    =     H'80*. 

Nach  unseren  jetstgen  Anschauungen  ist  das  als  Constitutions-  and 
als  Bydratwasser  bezeichnete  Wasser  nicht  als  solches  in  den  betref- 
fenden Verbindungen  enthalten,  da  bei  obigen  Reactionea  nur  die  Ele- 
mente des  Wassers  unter  Bildung  von  Hydroxylgruppen,  OU,  auf- 
genommen werden: 


=    P«0«(ONa)*    +    H»0 


K»0    4-    H'O    =    SKCOH) 
80»     +    H«0    =    80*(0H)» 


Erkennang.  Um  das  Wasser  in  nicht  fiOobtigen,  festen  Sub- 
stanzen, etwa  in  Salzen  oder  io  Mineralien  nachzuweisen,  bringt  mioidie- 
selbea  im  lufttrockenen  Zustande  in  ein  trockenes  Beagensglaa  und  er- 
hitzt sie  darin  bis  zum  schwachen  Ol fihen.  Das  etwa  vorhandene  Wasser 
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seilt  sich  sodnnn  an  den  ksUeren  Theileo  des  GlsBes  in  Gestalt  eines 
fiaaches  oder  in  Form  von  Tropfen  ab. 

Soll  die  Bestimmung  de«  Wassers  eine  quantitative  lein,  eo  gescliieht  die- 
■#rbe  bei  SubstaiiEeii ,  welche  eine  erhöhte  Temperatur  vertragen,  ohne  dahei 
eine  Ter&ndenmg  zu  erleiden,  in  der  Weise,  dass  man  lufttrocken  dieselben 
maichst  fein  zerreibt,'daa  Pulver  zwischen  Fliesspapier  presst  und  eine  abge- 
zogene Menge  davon  in  einem  Tiegel  bei  100°  oder  höherer  Temperatur  einige 
EtoDden  in  einem  Trocken achranlce  (Fig.  60)  bie  zum  constanCen  Gewichte 
trocknet.  Der  Qewichtsverlaat  ist  gleich  der  Menge  des  verlorenen  Wassers. 
Bei  beständigen  Verbindungen  kann  der  Terluet  an  Wasser  anch  durch  Glühen 
emiittelt  werden.  Bei  leicht  zenetzbaren  Subitanten  wird  das  Wawer  als 
»lebet  zur  directen  Wägnug  gebracht,  indem  man  dieselben  in  einem  trockenen 
WiMentoff-,  Kohlenstture-  oder  LuiUttome  erhitzt  und  daa  entweichende  Wasser 
ia  anem  gewogenen  Chlorcaiciumiolire  aQfl&]g:t. 

Je  nacb  der  grösaeren  oder  geringeren  Reinheit  anterscheidet  man 
folgende  Wässer: 

I.    Destillirtes  Wasser  (Aqua  destiUaia). 

Ein  absolut  reines  destillirtes  Wasser,  wie  es  zn  pharmaeeutisolien 
Zveeken  gar  nicht,  zu  chemischen  Zwecken  höchst  selten  gebrancht  wird,  kann 
Dir  durch  vorsichtige  Destillation  von  möglichst  reinem  Wasser  ans  Platin- 
od;r  Silberretorten  and  Condensaijon  der  entweichenden  Dämpfe  in  einem 
Eöbtrohre  and  in  einer  Vorlage  aus  den  gleichen  Metallen  ertialten  werden. 
Glsi-  und  PorceUangefÄsse  werden  mit  der  Zeit  angegriffen  und  geben  in  Folge 
ittffa  kleine  Mengen  ihrer  Bestandtheile  an  das  destillirende  Wasser  ab. 

Die  I^tarm.  gem..  Ed.  III,  gestattet  zum  arzneilichen  Qebraacbe  nur  ein 
dmillirtes  Wasser ,  welches  fVei  von  Ammoniak  und  nahezD  frei  von  Kohlen- 
Behufs  Oewinnnng  eines  ammoniakfreien  nnd  mSglichst  koUensäurearmen, 
for  pharmaceatiiche  und  chemische  Zwecke  geeigneten  destilUrten  Wassers 
«iid  ammoniakfreies  Wasser  (Qnell'  oder  Brannenwass«)  in  einer  geräumigen, 
ti>  la  i/j  gefällten  kupfernen  Blase  der  Destillation  auf  directem  Feuer  unter- 
liefen. Das  DesüUat,  welches  anfangs  Eoblensäare  imd  kleine  Mengen  flöchtiger 
CUarrerlBndungen  euUiält,  wird  so  lange  verworfen,  als  1)  eine  Probe  des- 
Klben  durch  Vermischen  mit  dem  doppelten  Toliun  klaren  Ralkwassers  noch 
eme  Trfibuag  erleidet,  nnd  2)  in  einer  anderen  Probe  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  BalpetersSure  und  Bilbemitratlfisung  noch  eine  Opalisirung  eintritt. 
Die  hierauf  flbergelienden  Vio  ^^  Vid  ^^  Oesammtmenge  sind  alsdann  vor 
htnb  geschätzt  als  reines  destillirtes  Wasser  auba&ngen  und  in  gnt  ver- 
■ehlosseuen  OeAssen  aufzubewahren.  Bei  Anwendung  vonBegen-  oderFlnss- 
*Mter  kann  daa  darin  enthaltene  Ammoniak  durch  Zusatz  von  etwas  AJann 
nrückgehalten  werden. 

Soll  daa  destillirte  Wasser  möglichst  von  organischen  Sobstanzen  befreit 
*aden,  k>  ist  dasselbe,  nach  Zusatz  von  etwas  Kalinmpennanganat,  aus  Olas- 
FBwcn  (Betorte  mit  Vorlage)  zu  rectiöciren. 

Eigenschaften.  Beines  destillirtes  Wasser  bildet  eine  vollst&ndig 
firl)-,  gemcli'  und  geschmacklose,  neutrale,  klare  Flaesigkeit,  welche 
ohne  einen  wtgbaren  Rückstand  m  hinterlaSBen  sich  verfiflchtigt.  Die 
titars  Reinheit  des  destilllrtan  Wassers  ergiebt  sieb  durch  folgende 
Prüfung: 


Bekmid 
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Eolil«Dsäiir«.  Eine  Probe  d««  sn  nntemiclisDden  dsstillirten  Wuaen 
darf  auf  ZuMti  einiger  Tropfen  Bleiesiig  sofort  nur  eine  ichwache  Trübung, 
durch  Teniüaehen  mit  dem  doppelten  Volum  Kalkwaner  dagegen  keine  Trübung 
sdg«Q,  und  zwiur  auch  dann  niebt,  wenn  die  Mischung  eine  Stande  lang  ver- 
schlosien  bei  Beite  gestallt  wird. 

Bchwefelsture.  Hit  Salstäure  angetSuert  (lOccm)  und  mit  etwaiChlor- 
barTumlöeung  versetzt,  eutitebe  lelbat  nach  ULngerer  Zeit  keine  Träbong, 

Chlor.  Hit  Balpetenttnre  sngeiftuert  (lOccmJ  und  mit  etwM  BUber- 
nitratlOaUDg  versetzt,  zeige  licli  keine  Opaliürung. 

Feite  Bestand th eile.  Nach  dem  Yerdampfen  von  I0bis20ccm  in  ^em 
Glaiachftlchen  verbleibe  kein  oder  doch  nur  ein  kaum  bemerkbarer  Bückatand. 

Hetalle.  lOOocm  Wasser  werden  nach  dem  Eindampfen  auf  10  bis 
20ocm  mit  einem  gleichen  Tolum  gefiftttigten  Schwefelwasaerstoffwaosen  ver- 
setzt ,  oder  besser  durch  Einleiten  mit  Bchwefelwasserstoffgas  gesättigt.  £■ 
darf  weder  Trübung  noch  Färbung  eintreten,  selbst  auch  nicht  nach  dem  Hin- 
mfügen  von  etwas  Ammoniak. 

ßalpeters&ure  (Ammoniumnitrat),  a)  10  ccm  Wasser  werden  mit  1  W«  2g 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  verdünnter  Indigolösung 
versetzt ;  die  eingetretene  schwache  BlauArbnng  darf  beim  Erhitzen  aof  90  bis 
100°  nicht  verschwinden. 

b)  1 0  ccm  Waeser  werden  in  einem  Beagensglasa  mit  1  bi*  2  g  Brncin- 
16sang  (BrtKinum  pur.  1,0,  Aäd.  ntyurie.  M.  5,0,  Agua  q.  a.  ad.  aOO.O]  ge- 
misclit  und  vorsichtig  (durch  Eingiesien  längs  der  Wandung  des  Olases)  mit 
einem  gleichen  Volum  reiner  Schwefelsäure  geichichtet.  An  der  BerOhrungs- 
fläohe  darf  sieb  keine  rotbe  Zone  bemerkbar  machen  (s.  auch  SalpetersKure- 
nachweis  unter  SalpetersBnre). 

Salpetrige  Säure  (s.  Trinkwasser). 

Ammoniak,  a)  lOocm  Wasser  dürfen  auf  Zusatz  von  5  tris  lOTropfen 
des  Nessl er' sehen  Beagens ')  nicht  gefärbt  werden.  Jede  Spur  von  freiem 
oder  gebundenem  Ammoniak  würde  sich  nach  Zusatz  dieses  Beagens  alsbald 
durch  eine  mehr  oder  minder  intensive  Qelbßlrbung,  veranlasst  durch  die  Aus- 
scheidung eines  basischen  Qnecksilberammoniunijodids,  bemerkbar  machen, 
namentli^  dann,  wenn  mau  durch  eine  hohe  FlössigkeitsBCbiclit  gegen  einen 
weissen  TJntergmnd  sieht: 

4{HgJ»  +  K  J)     +      2NH»      +      6K0H      =      2(HgJNH»  +  ^O) 

Queckrilber-  Ammoniak  Kalium-        Queoksilberammonion^odid- 

jodidjodkalinm  bydroxyd  qnecksilberozyd 

+         lOKJ        +        4H*0 
Jodkalium  Wasser. 

b)  Von  geringerer  Empfindlichkeit  ist  der  von  der  Pharm,  gem.,  Bd.  III 
acoeptirte  Nachweis  des  Ammoniaks  (und  zwar  nur  von  freiem  Ammoniak) 
durch  Quecksilberchloridlßsung : 

HgCl»        +        NH»        =        NH*HgCl        +        HCl 
QuecksUber-  Ammoniak  Quecksilber-       Chlarwassenh>ff. 

Chlorid  Ammoniumchlorid 


1)  In  eine  AnflöiuDg  tod  3,0  JodksUam  in  5,0  Wsuer  wird  so  liege  nütf 
Qaeckiilbnjodid  in  kleinen  Fartiooea  «Ingettigen ,  bii  dsiielb«  nicht  mehr  g«16st  wird 
(et«!  3,2),  »dann  wird  denelbcQ  noch  20,0  Wasser  und  30  ccm  =40g  Liq.  Kill 
cnntici  (1S,1  Kili  ciuetic.  fos.,  28,6  Wiiier)  iQgsfGgt  und  dis  Fla«i<gkeit  nach  den 
AbsstwD  durch  Asbcit  filtrirt.  Dieselbe  ist  in  mit  Glsuitopfen  gut  verscblotsenen  Gi- 
fVsun  vor  Licht  geichlitit  mfEubiwabrea. 
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10  ccm  Wuier  willen  nach  Zuatz  einiger  Tropfen  QaeokiUberchlorldlOtnng 

Teder  sofort  nocb  nach  einiger  Zeit  eins  weiBsIiclie  Trilbnng  zeigen. 

Orgaoiiclie  BnbgtaDz  in  ungehöriger  Menge.  100 ccm  Waner 
mit  1  ccm  TerdSnnteT  BchwetelBäure  (l :  5)  znm  Sieden  erhitzt  und  hierauf  mit 
O^cciii  KaliumpennangsoBtlSsuiig  (1  :  lOOO)  Tcrsetzt,  dürfen,  drei  Minuten  im 
Sieden  erholten,  letztere  nicht  ToUatäadig  entfärben.  Spuren  organisclieT  Materie 
anden  lich  in  jedem  destillirten  Waner,  ei  mäute  denn  dauelbe  Dach  Zatali 
von  EaliampemuDganat  aas  Q-laaretorten  deitillirt  worden  «ein. 

II.    Trinkwasfler  (Quell-  und  B rannen wasaer). 
Fär  die  Beartheilnng  der  Brauchbarkeit  eines  natOrlich  Yorkommen- 
dsD  Wusers  all  Trinkwasser  sind  folgende  Eigenschaften  maaasgebend: 

1.  Eän  gutea  Trinkwasser  ist,  frisch  geschöpft,  klar,  färb-  and  ge- 
^achlo^  letaterea  aach  dann,  wenn  dasselbe  erwärmt  wird. 

2.  Der  Geschmack  desselben  ist  in  Folge  des  Gehaltes  an  freier 
KoblenaSure  erfrischend,  nicht  fade  nnd  weichlich. 

3.  Die  Temperatur  desselben  schwanke  nur  um  4  bis  6*C.  Als  die 
geeignetste  ist  eine  Temperatur  von  9  bis  12^  C.  anzusehen. 

4.  Es  sei  yollkommen  frei  von  Ammoniak,  salpetrigsauren 
Sslien,  Schwefelwasserstoff,  leimartigen  SabstaDien,  arm  an  Pilzen,  Bao- 
terien  etc. 

5.  Ausser  kleinen  Spuren  TOn  Eisen  sei  es  frei  von  Metallen. 

6.  Die  Gesammtmenge  der  darin  gelösten  anorganischen  und  orga- 
sitchen  Sobstanzen,  welche  sich  im  Wesentlichen  aus  den  chlorwasser- 
ttoEMuren,  schwefelsauren  und  kohlensauren  Salzen  des  Calciums,  Mag- 
■wnnms,  Kaliums  und  Natriums,  sowie  kleinen  Mengen  Salpeter  saurer 
i^slie  nnd  organischer  Substanzen  zusammensetzen,  halte  sich  mSgliohst 
umerhalb  nachstehender  Grenzzahlen. 

Der  Geaammtrüakstand  bei  der  Verdampfung  von  1 1  ^  1000  ccm 
Wuser  überschreite  0,5  g  nicht  erheblich.  Die  Menge  der  in  1 1  Wasser 
gcl5at  enthaltenen  Substanzen  halte  sich  möglichst  innerhalb  nachstehen- 
der Grenzwerthe: 

OrganiKhe  Substanz  .   ,0,03    tds  0,05g(=0,006biiO,01g(E^Mn'0'0 

8alpeteTsäare(II'0').    .0,004    ,    0,01, 

Chlor  (Ca) 0,008    ,    0,05  . 

ScbwefBldnre  (60')  .    .0,068    ,    0,09, 
Die  Gesammthirte  übersteige    18  deutsche  Härtegrade  (=  0,16  g 
CtO  -f  HgO  im  IJter)  nicht  wesentlich. 

Bei  Aufstellung  toq  Grenzzahlen  für  die  Brauchbarkeit  eines  Wassers 
*1(  Trinkwasser  sind  [die  g&naliche  Abwesenheit  von  Ammoniak, 
•tlpetrigsr  S&ore ,  leimartiger  Substanz,  Schwefelwasserstoff  und  von 
KetsUen  (mitAusnahme  einer  Spur  Eisen)  rorausgesetst]  namentlich  bezUg- 
M  der  zul&ssigen  Menge  Chlor,  Schwefelsäure  und  der  Härte,  die  geolo- 
Rüchen  und  hy drographisohen  Verhältnisse  des  Ortes  zu  berQaksichtigen, 
no  welchen  daa  untersuchte  Wasser  stammt.      Di«  Bodenverhältnisse 
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bedingen  bi-Hveilen,  dass  anch  WKaser,  die  etwas  mehr  Chlor,  Scbwefel- 
BKure  nd  Oesammtrflckstand ,  al«  es  nach  obigen  Grenzzahlen  der  Fall 
■ein  soll,  enthalten,  als  Trinkwasser,  wenn  anch  nicht  als  besonders  gtite, 
BQzalasaen  sind.  Far  die  organische  Substanz  dagegen  dürfen  0,05  g 
pro  1000  ccm  Wasser,  entsprechend  0,01  g  Kaliampermanganat  (siehe 
S.  136),  wohl  als  Grenze  anzusehen  sein.  Ebenso  darf  die  Menge  der 
vorhandenen  Salpetersänre  0,01g  N*0^  im  Liter  Trinkwasser  kaum 
wesentlich  fibersteigen. 

P  r  a  f  o  n  g. 


1.  Ammoniak  und  Ammoniumverbindangen.  60ecm 
suchenden  Wassers  werden  in  einem  2  bis  3  cm  weiten  Cylinder 
Olasemit  l  bis  2  ccm  Nessler'aohem  Reagens  versetst.  Jede  SpurTon  Ammoniak 
macbt  aich  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  durch  eine  mehr  oder  minder  intensiTe 
Oelbfeirbuiig  bemerkbar  (siebe  Aqua  datillata).  Btark  kohlen sänrehaltige  Wässer 
sind  vor  dem  Zusätze  des  Nessler'Bclien  Beagens  mit  etwas  Katronlauge  in 
versetzen.  Die  durch  das  Nessler'sche  Beagens  hervorgerufene  OelbfUrbung 
wird  noch  dentlioher  sichtbar,  weim  man  zuvor  aus  dem  zu  pr&ftuden 
Wasser  die  Calcium-  und  Hagnesiumsalze  abscheidet  (vergl.  8.  ItS). 

2.  Balpetrigsaure  Salze,  a)  bO  ccm  Wasser  werden  mit  1  bis  2  ccm 
verdünnter ,  chemisch  reiner  SchwefelsAnre  (1 ;  5)  gemischt  und  hierzu  etwas 
Jodkaliumstärkekleister  (1,0  jodsäur efreien  Jodkaliums  auf  600,0  KleiBter, 
ans  10,0  Amjlam  bereitet)  oder  Jodzjnkst&rkekleiateT  (s.  dort)  gegeben ;  et  darf 
weder  sofbrt,  noch  nach  5  bis  10  Minuten  eine  merkliche  Blaufärbung  eintreten, 
veranlasst  durch  gebildete  Jodstärke,  b)  Noch  geeigneter  als  vorstehende 
directe  Prüfung  des  fraglichen  Trinkwassers  *)  ist  die ,  dass  man  circa  lOO  g 
des  letzteren  mit  GssigBäure  ansäuert  und  in  einer  Olasretorte  der  DestillatioD 
unterwirft.  Die  salpetrige  Säure  findet  sich  dann  in  dem  Deatlllate  und  kann 
nach  a)  erkannt  werden. 

£s  beruht  diese  Beaction  auf  der  Fähigkeit  der  durch  die  Schwefelsäure 
resp.  Essigsäure  frei  gemachten  salpetrigen  Säure,  aus  Jbdkalinm  Jod  abzu- 
scheiden, welches  lieh  dann  in  den  geringsten  Spuren  durch  Bildung  blauer 
Jodstärke  anzeigt: 

SHNO*        +         BKJ        =        2J        -f        2H0         +         2K0H 
Salpetrige  Säure       Jodkalium  Jod  Btickozyd      Kalinmhydrojtyd.. 

c)  50  ccm  Wasser  werden  in  einem  Cylinder  mit  I  bis  Sccm  verdQnnt«r, 
chemisch  reiner  Schwefelsäure  (1:5)  und  1  ccm  einer  frisch  bereiteten 
LOsung  von  Uetadiamidobenzol ,  C'H*(NH')*,*  Tersetxt  (5,0  salzsanrea  Heta- 
diamidobenzol  auf  II  Wasser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert);  es 
trete  weder  sofort,  noch  nach  5  bis  10  Minuten  eine  Gelbfärbung  ein: 

2C»H8N'  -|-  HNO'  =  C'*H'*N*  +  2H'0" 

Metadiamidobenzol      Salpetrige  Säure      Trlamidoatobenzol  Wasser 

Via  mg  salpetrige  Bfiure  in  1 1  Wasser  kann  noch  deutlich  erkannt  werden. 

')  Das  za  DDteTsuchende  Wasier    ii 
')  Auch  Eisenoiydsatie  Tcrsnlsuen 
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3.  Schvef el waiierstoff.  a)  Ausser  durch  d«n  Qenicli  lassen  sieb 
bcMcden  kleine  U engen  von  Bctawefelwasseratoff  dadurch  nachweüen,  daaa  man 
iOO  bis  1000  oom  des  betreffenden  Wassers  in  eine  FUscbe  tbut,  und  zwischen 
KoA  und  Flasche  ein  8tfick  Papier,  welches  mit  verddimtem  Bleiesaig  getrfinkt 
itt.  dnklenunt.  Iit  Schwefelwasserstoff  in  dem  Wassei;  vorhaiideii,  so  schwärzt 
nch  da*  Bleipapier  beim  laugen  Verweilen  in  der  über  dem  WaBser  befind- 
lichen Atmocphllre  (Sehwefelblei).  Gelindes  Erwärmen  des  Wassers  beschleunigt 
die  fieaction.  b)  100  ccm  Wasser  sind  znnäehst  in  einem  weissen  Olasc^linder 
KhTBch  mit  Salmiakgeist  alkahsch  zu  machen ,  und  dann  mit  1  bis  2  ccm 
einer  frisch  bereiteten  AuflSsung  von  Kitroprussidnatrium  (s.  Organ.  Theil)  in 
Wasser  (1 :  100)  EU  versetzen.  Es  darf  sich  weder  sofort,  noch  nach  einiger  Zeit 
eiae  blanriolette,  namentlich  beim  Hindurchsehen  durch  die  hohe  PlOsaigkeits- 
•cMcht  gegen  ein  weisses  Papier  deutlich  hervortretende  Färbung  bemerkbar 
machen,  cj  In  noch  empfindlicherer  Weise  als  nach  der  Methode  a)  oder  b) 
lassen  sich  seht  kleine  Mengen  von  SchwefelwassersLi  durch  die  Bildung  von 
Methylenblau  (s.  orgsn.  Theil)  uachwaiseu;  let,.^re  tritt  ein,  wenn  eine 
saure  LOsung  von  Fara-Amidodimethylanilin ')  mit  Eisenchlorid  und  Schwefä- 
Taaerstoff  einige  Zeit  in  Berührung  bleibt.  Behufs  Nachweis  von  sehr  wenig 
GchweTelwasserstoff  in  wässeriger  Iiösung  versetzt  man  letztere  zunächst  mit 
DDgenUir  Vgo  Tolum  rauchender  Salzsäure,  aetst  dann  einige  EOmchen  von 
Kbwefelsaurem  Fara-Amidodimethylanilin  und,  sobald  letztere  gelSet  sind,  noch 
ein  H»  zwei  Tropfen  verdünnter  Eisen  chloTidlÖstmg  zu.  Bei  Qegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  tritt  nach  einiger  Zeit  (nach  b  bis  80  Minuten]  eine  rein 
UMe  Färbung  auf. 

*.  Leimartige  Substanzen.  Uro  ieimartige  Stoffe  «a  erkennen,  be- 
nutzt man  eine  Auflösung  von  1  Tbl.  Taumn  in  3  TUq.  Wasser  und  1  Thi. 
AlkoboL  200  c«m  Wasser  nut  10  ccm  einer  solchen  Auflösung  in  einem  ver- 
•chliessbaren  Cjlinder  versetzt,  müssen  wenigstens  fünf  bis  sechs  Standen  lang 
Uar  bleiben.  Leim  etc.  würde  durch  die  Gerbsäure  in  Gestalt  graner,  gallert* 
artiger  Flocken  abgeschieden  werden. 

S.  Pilze,  Baoterisn,  sowie  überhaupt  organisirte  Wesen  sind  nur  bei 
gsufigender  Uebung  mit  Hülfe  starker  mikroskopischer  TergrOsserung  zu  ent- 
decken, indem  man  einen  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Wassers  der  directen 
■nikroskopischen  Prüfung  unterwirft,  oder  mehrere  Tropfen  nach  einander  unter 
(iner  Glasglocke  anf  einem  gut  gereinigten  Olgectglase  eintrocknen  IftssL  Be- 
iD^ch  speeiellerer  Angaben  über  die  mikroskopische  Prüfhng  des  Wassers  auf 
ÜikraorgBJUsmen ,   namentlich  der  Cultivirung  derselben  auf  geeignetem  Nähr- 

*]  Um  fSr  diesen  ZvFck  Fan -AmidodimsttiylstiiliD  diriastelUo,  verde  fein  lei^ 
tbWna,  kiniliches  HeliantliiD  oder  kKofliche  Orsnge  ID  mit  etwtk  5  Thla.  Wasier  und 
«iMB  UeberKboue  von  Schwefel anunonium  (2  bis  4  Thln.,  j«  nach  der  SUike  der 
Löraag)  so  lange  im  Wasaerbade  eririlniit,  bis  die  Orangefarbe  Terscbwunden  ist.  Zar 
iwUrang  des  gebildeten  AmidodinietbjtaniliDS  ichSttle  man  die  Lösaag  mit  Aethsr  aus, 
bcMa  den  ätherischen  Ansiug  darch  Schüttela  mit  wenig  la  Wasier  aufgeschlämmtem 
Bloveiu  vm  mitgeifiatem  SchwefeluamoniaiD  und  verBetie  ihn  dnan  Tonichtig  mit 
«DCT  Itherischen  LSaang  von  coacentriTtei  Schwefelsfinre.  Hierbei  scheidet  rieh  das 
MotTsle  Solfat  des  Amidodimethjlanilins  als  faat  farblose  breiige  Uasse  «b.  Deberschnss 
an  BchwefelsSura  ist  la  vermeiden,  weit  aonat  das  schlecht  kiystalliairende  saure  Sali 
nuteht.  Kach  dem  Abgiessaea  d«  Aethers  werde  das  Sali  mit  4  bia  5  Thln.  absolaten 
AJkehola  auf  dem  Waaaarbade  erwärmt,  bis  dauelbe  alch  In  feine,  weine  Kadehi  um- 
fmndelt  hat,  letztere  alsdann  nach  dem  Erkaltea  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaachea, 
'^g'preail,  im  Waaaerbada  getrocknet  und  in  Tertchlosienen  OeläaBen  aufbewahrt. 
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lM>deii,  Mi  auf  F.  Tiemann  und  F.  Hueppe,  Hetboden  der  Bact«ri«nfoTKil»iiig, 
A.  Hilg«r,  Vereiubarangeu  fiber  dis  UaterBUcbniig:  von  Nahmng«-  und  Oenun- 
mitteln,  8.  240,  towfo  auf  Archiv  d.  Pharm.  1SB4,  8.  69,  und  auf  Fhatmac. 
Oentnib.  24,  6.  401,  vervieMU. 

Im  Allgemeinen  pflegt  man  anztmehinen ,  dau  WasBer ,  welche*  frei  iit 
von  Ammoniak,  lalpetriger  Bäure,  BchwefelwaMerttoff  und  leimartigei  Babttan* 
und  deuea  Oehalt  an  organischer  Buhstanz  nnd  an  Salpetersäure  sich  inner- 
halb der  obigen  Orenzzablen  bewegt,  Hikroorgauinnen  nicht  in  «olcher  Menge 
enthält,  dass  dasielbe  hierdurch  geBundheitaBCh&dlich  wirken  könne. 

6.  Metalle.  5O0  ccm  WasHer  werden  zmi&chit  in  einer  gut  glanrten 
Porcellan-  oder  PlatinEchale  bis  auf  ungefHbr  60  ccm  eingedampft,  der  Back- 
stand  nach  dem  Erbalten  mit  Salzsäure  angesAuert,  In  einen  2  bis  3  cm  weiten 
Cylinder  von  weissem  Qlasa  gebracht  und  mit  Schwefelwaiseistoffgac  geiSttigt. 
Et  darf  sieb  weder  eine  Färbung,  noch  Fällung  bemerkbar  machen.  (Blei  und 
Kupfer  kennzeichne»  sich  durch  Braunfärbung ,  namentlich  hervortretoid  bei 
der  Beobachtung  der  Flüssigkeit  gegen  weisse»  Papier.)  Auch  auf  Zuaals  von 
Ammoniak  darf  sich  nur  eine  sehr  geringe  grünliche  Färbnng,  von  einer  Bpor 
Eisen  herrübrend,  zeigen. 

B.    <iaantitativ. 

].  Oesammtrüokstand.  Ein  200-  bis  600 -Onbikcentimeter -Kolben  wird 
mit  dem  frisch  geBcböpften,  klaren  Waner  bis  zur  Marke  genau  gefeilt  and 
der  Inhalt  durch  sllmSlJgeB  Nachgietten  in  einem  gewogenen  Forcellan-  oder 
Platintiegel  oder  einem  mitteUt  Decketo  verschUessbaTen  Qtas-,  Platin-  oder 
Porcellangchftlchen,  vor  Staub  geschützt,  im  Waeserbade  zur  Trockne  eingedamjA 
Der  verbleibende  Bückstond  ist  Bodann  noch  einige  BtUDdec  bei  einer  Tempe- 
ratur von  100  biB  110'' C.  in  einem  Trockenkasteii  (Fig.  flO)  bis  mim  constanten 
Gewichte  zu  trocknen  und,  nach  dem  £rkalten  im  Ezsiccator,  zu  wägen. 

S.  Organische  Substanz.  Zur  Bestimmung  der  oi^nischen  Substanz 
Im  Wasser  sind  verschiedene  Methoden  im  Oebranohe,  von  denen  unr  «ine  wegen 
ihrer  leichten  Ausführbarkeit  und  der  dabei  erzielten  annähernd  genauen 
fieanltate  hier  ErQrtemng  finden  mag.  Es  ist  dies  die  Methode  von  Sohntze- 
Trommsdorff,  welche  auf  der  durch  die  organische  Substanz  bewirkten 
BntfärbuQg  (Beduction)  des  Kaliumpermanganats  in  alkalisctaer  Lfisung  beruht. 
ZurAnsfQhmng  dieser  Bestimmung  sind  folgende  Lösungen  von  genau  bektumtem 
Oehalte^)  erforderlich: 

a)  Eine  wässerige  LOsung  von  0,SSg  chemisch  reiner,  kryatalUsirterOinl- 
iftnre,  C»HäO*  +  2H*0,  zu  1  Liter. 

b)  Eine  dieser  Oxalsänrelßsung  genau  entsprechende  Koliumpeiman- 
ganaUöBung  von  0,316  oder  abgerundet  0,32  g  im  Liter. 

Kommt  Oxalsäure  bei  Oegenwart  von  Schwefelsäure  mit  Kaliumperman- 
ganat in  Berühmng,  m>  wird  letzteres  zersetzt  und  in  Folge  dessen  entf&rbt 
nach  folgender  Gleichung: 

^)  Die  LüBungen  van  beitimmter  Cancentntlon ,  welche  besoaders  bei  der  Hub- 
snsljH  VcTosDiluDf  finden,  werden  als  Hssisfl  ÜBsi  gkelten  oder  alt  tltrirt* 
LÜBangen  beieiclinet.  Der  chemlache  WirkungBveith  derselben  helsstTitet.  LetzteicT 
wird  entweder  beliebig  gewählt:  empirlBche  Hamiana>BigkeiteD  oder  titrirte 
Lesungen  — .  oder  mmn  bringt  Ihn  mit  den  Atom-  oder  Holecolsrgewlchten  dt* 
wirkenden  Stoffes  ia  Beziehong:  NornulloBungen.  Enthilten  die  NonniillSiuiigeD  die 
dnrcb  des  Atom-  oder  UolecaUcge wicht  auBgedrnckte  Menge  des  wirkenden  StoSea  in 
Grammen  in  I  Liter  gelSst,  so  beieicbnet  mHn  dieselhen  als  Vi -I'ormBlUüangen ,  ent- 
halten sie  nur  Vu  oder  Yiao  davon,  so  heissen  sie  y,,,-  oder  Yj^-NormallBsungen. 
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5fC"H'0*  +  2H»0)       +         K'Mn'OS        +         SH'SO*        =        2MnB0* 
KrritaU.  Oxalsäure  Kaliumpermanganat      Bchwefeli&uie  HanganBul&t 

«30  31« 

+        K»80*        +         1000»        +         18H«0 
Ealiuiuiulfat       Eotilengfture-  Wauer. 

Mihjdrid 

(3DGev.-Thle.  OxaliSnre  lersetzen  alio  316  Oew.-Thle.  Ealinmpermanganat,  oder 
0,63  =  0,316 

11  =  1000  ecm  LOsUDK 

I  ccm  KaliumpermanganatlöBung 

(Chamäieool&aang) 

Der  Oebalt  der  beiden  Löiimgeii  ist  also  so  gevählt,  daw  dia  in  1  ccm 
dn  einen  enthaltene  Oewichtamenge  gerade  die  in  1  ccm  der  anderen  enthaJtene 
aiKtit.   Om  nch  von  dieser  Gleichheit  des  Wirkungawertliei  beider  Löinngen 

Fig.  Sl. 
Fig.  60. 


m  öbereeugen,  bringe  man  10  ccm  Oxals&urpISsnng  in  ein  Becherglae,  Terdüuna 
ditKlbm  mit  der  iwei-  bis  dreifachen  Menge  destillirten  Wauen,  füge  1  bis 
Ig  reiner  cimcentrirter  Bchvefelnänre  En  und  erwärme  das  Oemiseh  auf  etwa 
WC.  Hienraf  füge  man  von  der  Cham&IeonlöBung,  welche  sich  in  einer  Qay- 
I'Hiiac'icben  Barette  (Fig-  6S)  befindet,  unter  Umschwenhen  tropfenweise  so 
*iäni,  bis  di«  Flüssigkeit  eine  bleibende  schwache  Bosafarbung  annimmt. 
Bü  gläcbem  'Wirkungswerthe  beider  Ivösnngen  m&ssen  alsdann  genan  10  ccm 
'3iuiileonl6siuig  Terbrancht  sein. 

Die  Kaliampermanganatlösnng  werde  in  gut  mit  Glasstopfen  verschloise- 
■W  Fluchen,  geichütat  vor  Licht,  aufbewahrt;  die  OsaU&nrelösnug  werde 
^nt  Zersetzbarkeit  wegeii  möglichst  frisch  bereitet  und  dann  damit  der  Titer 
te  ChamttleonlStung  eontrolirt. 
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Weiter  sind  erforderlich: 

c)  Eine  Natronlauge,  aus  I  Tbl.  cbemisch  reinen,  gescbmolienen  Natrium' 
bydroxydi  {Natrium  eaustieum  e  nalria  paralum),  und  2  Tbbi.  destUlirten 
Waseere  dargestellt. 

d)  Eine  verdünnte  Schwefelsäure  aus  3  Toi.  deatillirten  Waaien  und 
1  Toi.  cbemiscb  reiner  BchwefeltSure  bereitet. 

Zur  ÄusTilbrung  der  üntertuchung  selbst  werden   100  ecm  des  zu  prüfen- 
den Wassers  mittelst  einer  Pipette  (Fig.  fll  a.  v,  8.)  abgemessen,   dasselbe  in 
Fio   «3.  einer   Erlenmeyer'schen  Kochflasche  (Fig.   62  a.  t,  8.) 

oder  in  deren  Ermangelung  in  einem  mit  Ubi^las  I>e- 
deckten  Becherglase  oder  in  einem  gewöhnlichen  Kolben 
mit  '/jocra  obiger  Natronlauge  und  10  ccra  obiger  Cba- 
mäleonlOsuug  10  Minuten  lung  gekocht.  Hierauf  wenlen 
der  Bocb  stark  roth  gefHrbtcn  Flüssigkeit  sofort  5  ecm 
ot>iger  8chwefelsänre  und  dann  10  ecm  obiger  Ozaldure- 
lösuog  zugesetzt.  Die  hierdurch  zunächst  gelblich  ge- 
firbte  Plüjsiglieit  wird  nach  einigen  Augenblicken  wataer- 
hell  und  ist  dann  durch  vorsichti^g  Zutröpfeln  ans  einer 
in  Zehntelcubihcentimeter  getheüten  Qay-Lussac'ichcu 
Chamttleonburette  (Fig.  BS)  bei  einer  Temperatur  »on 
etwa  00^  0.  mit  so  viel  der  obigen  Charnftleonlösung  zu 
versetzen,  dasB  eben  eine  dauernde  BosafSrhung  —  am 
besten  beim  Hindurohsehen  gegen  ein  neistes  Fa|ner  zu 
bemerken  —  eintritt.  Die  hierzu  erforderlich  gewesene 
Anzahl  von  Cubikcentimetem  ist  zu  notiren,  da  sie  gleich 
det;jenigen  ist,  welche  anffinglich  zur  Oxydation  der  orga- 
nischen Substanz  gedient  hatte.  Es  ergiebt  sich  dies  sehr 
einfach  durch  folgende  Erwägung:  Angenommen,  es  wären 
beim  Kochen  der  1 OO  ecm  Wasser  mit  '/j  ecm  Natronlauge 
und  10  ecm  Cbamäleonlösung  von  letzterer  4  ecm  zur  Zer- 
störung der  organischen  Bubstanz  verbrancbt  worden,  so 
würden  9 ecm  unverändert  geblieben  sein;  wurden  jetzt 
lOccm  OxaleäurelQenng  und  5ccm  Schwefelsäure  zugesetzt. 
so  mussten  10  minus  6  ecm  :=  IccmOxal&aurelösung  intact 
bleiben,  da  6  ecm  derselben  jene  noch  unzenettt  gebliebe- 
nen 6  ecm  ChamäleonlOaung  zerstörten.  Cm  Rcbliesslich 
die  Flüssigkeit  wieder  eben  roaa  zu  Krben,  werden  mithin 
wieder  4  ecm  ChamäleonlCsuug ,  entsprechend  den  vor- 
handenen 1  ecm  Oxalsäure! ösung  (also  genau  das  näm- 
liche Quantum,  welches  anfangs  zerstört  worden  war), 
lufliessen  müssen. 

Will  man  nun  aus  der  verbrauchten  Menge  Kalium- 

permanganatlQsung    —    also    z.   B.    jenen   4  ecm   —   die 

Menge   der   organiachen    Substanz   berechnen ,    so   hat    man   zunächst    die    in 

jenen   4  ecm    enthaltene    Gewichtsmenge    von    Kaliumpermanganat    nach    der 

Gleichung '. 

1000  :  0,316  =  4  :  iE 
EU  berechnen;  es  würde  sich  dabei  ergeben: 

X  :=  0,001284  g  Kaliumpermanganat. 
Nach  den  Ermittelungen  von  Kübel  entspricht  1  TU.  Kaliumpermanganat 
S   Thln.    organischer    Substanz;    es   würden   also   jene   0,001264g    gleich   sein 
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4,00(33  g   orgftiüsclier   Snbatanz,    oder    100  ccm   Wuaer   enUüeltaa   0,00692  g, 
1000  ccm  Wauer  daher  O.OSSSg  oigauischer  Satwtanz. 

Waren  mehr  ftli  i  ccm  diarnftleoulfiiung  zar  ZenUSrang  der  organiBOheD 
Sabttanz  erforderlich,  «o  muu  ein  zweiter  Verguob  mit  entsprechend  mehr 
Chamileonlfiaang,  NMnmlKnge,  Oxalsäure  und  Bchwefels&ure  BuigefShrt  oder 
b«twT  du  tn  prüfende  Wauer  entsprechend  mit  reinem  Wsster  verdnnnt 
Verden;  denn  soll  die  Methode  in  den  Qrenzeu  einer  kunShernden  Qenanig- 
keit  bleiben,  «o  ist  erforderlich,  dass  nur  etwa  Vj  der  zugeMtiten  Chamäleon- 
listuig  redncirt  «erde,  also  ein  Uebenchuu  Ton  etwa  */f  vorhanden  sei. 

Der  Sehnlze-Trommsdorf flehen  Methode  der  Bestimmung  der 
«rguüwrhen  Sabstans  sehr  ähnlich  ist  die  Methode  von  Knbel.  Letztere 
UDtertcheidet  sieh  von  ersteret  nur  dadurch,  daas  die  Einwirkung  des  Kalium- 
peimanganat«  in  saurer  LOsung  geschieht  (100  ccm  Wasser,  5  ccm  obiger  ver- 
dänDler  8chwefels&nre  anf  10  ccm  ohiger  CharnftlaonlÖinng). 

Die  nach  der  Methode  von  Sctmlze-Tiommsdorff  nnd  von  Knbel 
trdelten  B«saltat«  sind  noch  dadurch  tu  corrigiren,  dass  man  von  der  Zahl 
der  Cabikcentinieter  ChamäleonlMnng ,  welche  durch  die  organische  Bnbstacz 
der  angewendeten  100  ccm  Wasser  reducirt  worden,  für  die  Methode  von 
Schulse-Trommadorff  0,7 ccm,  lät  die  Methoile  von  Enbel  0,9 ccm  in 
Alnog  bringt,  da  auch  reines  destillirtes  Waner  bei  10  Minnten  langem 
Kochen  etwaa  Chamäleonlösnng  zersetzt. 

Die  bei  Anwendung  vorstehender  Kaliompermanganatmethoden  erzielten 
Beraltate  werden  hftuSg  auch  derartig  znm  A^nick  gebracht,  dass  mau  au- 
flebt, wie  viel  Milligramm  Kaliumpermanganat:  K*lltn»0»,  znr 
Oiifdation  pro  1000  ccm  Wasser  verbraacbt  wurden.  Jedenfalls  ist  die  zur 
^«Stimmung  der  organischen  Snbstaui  benutzte  Methode  stets  namhnft  zn 
loschen. 

Genauer,  aber  viel  umstAudlicher,  als  das  Yer&hren  von  fichulze- 
Trommidorff  und  von  Knbel  ist  das  von  Frankland.  Nach  Letzterem 
dsmpft  man  Z  bis  81  Wasser  mit  30  bis  45  ccm  einer  gesättigten  Usung  von 
sehweSiger  S&nre  —  cur  Zerlegung  der  kohlensauren ,  salpetersauren  nnd  tal- 
pttrigsaureu  Salze  —  zur  Trockne  ab,  mischt  den  zerriebenen  Hockstand  mit 
Teinem  Kapferoxyd  nod  bestimmt  den  Koblenstoffgehalt  des  enteren  in  einem 
koUens&QrefreieD  Luftstrome  mititelst  Elementaranalyse  (s.  Ü.  organ,  Theil). 

8.  Balpetersäure.  Die  Salpetersäure  im  Wasser  IBiat  sich  meist  mit 
«iner  für  die  Praxis  genögenden  Genauigkeit  nach  den  Angaben  von  Marx 
»(«»Ist  einer  titrirt«n  lodigolösung,  deren  Farbe  durch  freie  Salpetersäure 
nuter  geeigneten  Bedingungen  zerstört  wird,  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke 
lind  folgende  LOenngen  erforderlich : 

a)  Eine  verd&nnte  Auflösung  von  Indigo,  welche  man  bereitet,  indem  man 
tinjge  Orunme  reinen  Indigoblaut  In  einem  Porcellanmitrser  in  der  vier-  In* 
fsn&chen  Menge  machender  Schwefelsäure  durcb  Anreiben  löst,  die  I<6sung 
solsmi  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  nach  dem  Absetzen  Bltrirt;  oder  indem 
■San  reinen  Indigocarmin  in  Wasser  anflöat  und  die  LOsung  bo  weit  verdünnt, 
diM  de  anOugt,  in  12  bis  15  mm  dicker  Schicht  durohscheinend  zu  werden. 

b)  Eine  LOrang  von  1,870  g  reinen  getrockneten  Kalinmnitrat«  auf  11 
Vuser.    I  ccm  dieser  LOsong  entspricht  0,001  g  11*0'  (Salpetersäureanhydrid): 

2KN0»  :  1J»0»  =  1,870  :  «;     «  =  1,000  H'O» 
203  108 

1000  ccm  Salpeterlüsuug  =  1,000  N*0« 
1  ccm  BalpeterlOsung  =  0,001  N^C. 
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TTm  die  IndigolQiung  gegen  dieae,  dem  Oehalt«  ui  N'O^  nach  bekannte 
Balpeterllhiiing  einiiutellen ,  verdünnt  man  in  einem  Beeherglaie  toh  weinem 
älase  1  com  der  BalpeterUinnf;  mit  49  ccm  deitillirten  Wanera,  und  fügt  dann 
nnter  ümrnhren  auf  einmal  100  c«m  chemiBCli  reiner  Sehwefelaiure  am  einem 
Haasicylinder  in.  Zn  dieser  sehr  heiisen  Uiichang,  welche  man  lor  Tieueren 
Farbenerkennung  aof  ein  Btäek  waissei  Papier  itellt,  Iftut  man  aiu  einer 
in  Zehntelcubikcentimeter  getbeilten,  mit  Schwimmer  Tenehenen  Barette  nnter 
umrühren  so  lange  ludigolösung  Enfliegsen,  hii  die  blaue  Farbe  nicht  mehr 
verschwindet  und  die  Flnsugkeit  eine  dentiich  blSutichgrBne  Färbung  an- 
genommen hat.  Hat  man  in  dieser  Weise  .daa  Verhältniu  zwiichen  Indigo- 
ISanng  and  Balpetersfture  ermittelt,  so  verdünnt  man  erttere  lo  weit,  daw  4  bi( 
5  ccm  derselben  I  ccm  BalpeterIQaung ,  oder  0,001  V'O*  entsprechen.  Behub 
Entielung  übereinstimmender  Beaultate  ist  es  erforderlich,  die  IndigoIOinng 
möglichst  schnell  an  der  nnmittelbar  zuvor  bereiteten  fichwefelBSnremischniig 
flieuen  zn  lassen,  femer  ist  e*  nothwendig,  namentlich  bei  der  Einstellung  der 
Indigolösung,  wenigstens  zwei  bis  drei  Bestimmungen  auszuführen,  Ton  denen 
die  erste  nur  zur  Orientimng  Qber  das  ungeftUir  zu  Terbtanchende  Quantum 
Indigolösqng  dient,  w&hrend  der  zweite  und  dritte  Versuch,  bei  denen  man 
gleich  mit  einem  Haie  nahezu  das  ganze,  zur  Berrorrufong  der  bläulich- 
grünen  Färbung  erforderliche  Quantum  unt«r  Umrühren  zufliessen  ULsst  nnd 
nnr  die  letzten  Zehntelculnkcentimeter  tropfenweise  bis  cur  dauernden  Fär- 
bung zugiebt,  zur  eigentlichen  Bestimmung  dient. 

Das  TerhältniSB  zwischen  Salpetersäure  und  Indigol&sung  wird  dann  auf 
dem  QefBste  der  letzteren  in  der  Weise  notirt,  dass  man  angiebt,  wie  viel 
Cabikcentimeter  derselben  1  com  Salpeterlösang  =  0,001  N'O'  entsprechen. 
Die  IndigolOsung  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren.  Soll  nun  in  einem 
Wasser  die  Salpetersäure  quantitativ  bestimmt  werden,  so  versetzt  man  50  com 
des  ersteren  in  einem  Becherglase  unter  Umrühren  anf  einmal  mit  lOOccm 
chemisch  reiner  concentrirter  Bchwefelsftut« ,  und  lässt  dann  unter  Umrühren 
■u  dieser  heissen  Uischung  IndigolOsung  bis  zur  dauernd  grünen  Färbung 
Bufliessen.  Auch  hier  sind,  wie  oben  erörtert,  wenigstens  zwei  Bestimmungen 
suszufflbreu.  Bei  der  einen  Bestimmung  ermittelt  man  möglichst  annäbenid 
die  Menge  der  zu  verbrauob  enden  Indigolösung,  setzt  diese  dann  bei  der  zweiten 
Bestimmung  auf  einmal  zn  der  heissen  Bchwefelsäuremischnng  zn,  und 
lässt  sehlieselich  nur  die  letzten  Zehntelcubikcentimeter  tropfenweise  bi«  cur 
dauernden  Färbung  lufliessen. 

Stellt  sich  bei  der  quantitativen  Bestimmung  heraus,  dass  die  angewandten 
60  ccm  Wasser  mehr  als  5  bis  6  mg  KT^O'  enthatten,  so  ist  von  demselben  ent- 
sprechend weniger  zur  Untersuchung  zu  verwenden,  und  dieses  Quantum  dann 
mit  reinem  destillirtem  Wasser  bis  auf  60  ccm  zu  verdünnen. 

Die  Berechnung  der  Resultate  ist  sehr  einfach.  Hat  man  auf  50  ccm 
Wasser  z.  B.  8  ccm  IndigolOsung,  von  der  4,7  ccm  =  0,001  N^O"  sind,  ge- 
braucht, so  findet  man  die  denselben  entsprechende  Batpetersäuremenge  naoh 
dem  Ansätze: 

4,7  :  0,001  =  »  :  z;     as  =  0,001708  N'O» 

iO  ccm  des  Wassers  enthalten  also  0,001703  N*0> 

lOOOccm  —  0,03404     N*0» 

Die  nach  der  vorstehenden  fiestimmungsmethode  ermittelten  Werthe  rind 
ungenaue,  wenn  das  zu  prüfende  Wasser  sehr  beträchtliche  Mengen  von 
leicht  ozydirbaren  organischen  Bnhstanten  enthält.  Der  nach- 
theilige  Einfluss  der  letzteren  lässt  sich  meist  nahezu  durch  vorberige  Oxy- 
dation mittelst  Kalium  permanganatlösung   beseitigen.    Zu   diesem  Behufe   vai^ 
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Ktn  man  100  ccm  dei  va  prüfenden  'Wauers  mit  Viccm  reiner  NatronlaDga 
and  erhitie  mit  einer  übenchQnigen  Menge  von  nbiger  Kallnrnpermanganat- 
lEnng  10  Minuten  lang  zum  Kochen.  Nach  dem  Srkalten  der  noch  roth 
^Srbtcn  Hifchung  aof  BO  blt  00"  iftuere  man  dieselbe  mit  verdünnter  fichwefel- 
ifinre  an,  füge  Meranf  OzalstLurelOfliuig  tri«  cur  Sntfllrbnng  zn  und  titrira 
■chlienlieb  mit  Cham&leonlöiaDg  bis  tat  schwaclieii  BoMArboiig  (■-  B.  1S6). 
Die  geaammt«  FlSuigkeit  werde  nach  dem  Erkalten  bit  auf  200  ccm  verdünnt 
und  hiervon  50  ccm,  entaprechend  2S  ccm  dei  arspranglicbeD  Wasters,  zur 
Bndmmung  der  Balpet«r»&are  angewendet 

Die  Bestimm nngsmethode  der  Balpetersäut«  von  Marx  hat  durch  Hayr- 
hofer  eine,  den  Terbraneh  von  concentrirter  reiner  Schwefelsinre  lehr  ver- 
miiidemde  Modiflcatdon  er&hren.  In  der  Hand  dei  weniger  Oeübteo  bat  aiob 
jedoch  nach  den  Erfahrungen  des  TerfaBser*  dieses  Buche«  dat  Terfabren  von 
■irz  meiit  mehr  bewfthrt  als  das  von  Mayrhofer.  Behaft  Auiffibrnng 
letzterer  Bectimmungemethode  sind  erforderlich : 

a)  Eine  LOsung  von  0,0962  g  reinen ,  getrockneten  Ealiumnitrats  auf  1 1 
Wumt;  5ccm  derselben  entiprechen  O,0003g  HKO>  oder  0,000257g  N^O*. 

b)  EinelndigolÖBUng,  von  der  S  ccm  5ccm  obiger  8alpeter]0*ung  =  0,O00S&Tg 
K*0*  entsprecben.  Zur  HereteUang  einer  derartigen  IndigolOeung  wird  reines 
Indigblan  (Indigotiu)  mit  der  20-  bie  SO  fachen  Menge  reiner,  concentrirter 
Schwefeletnre  innig  verrieben,  dai  Qemenge  2t  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen,  dann  in  Wasser  gegossen  (auf  Ig  Jndigblau  iViI 
Wuser)  waä  die  Hischnng  nach  dem  Absetzen  filtrirt.  Die  auf  diese  Weise 
gcvonneue  Lömmg  ist  noch  so  weit  mit  Wasser  zu  verdönnen,  dass  b  ccm  der- 
wlbm  5  ccm  obiger  Balpeterlösung,  nach  Zusatz  von  5  ccm  reiner,  concentrirter 
Schwefelsäure,  dauernd  blassblangrün  färben  (s.  unten). 

Ausführung  der  Titration.  Die  Titration  wird  am  besten  in  kleinen 
Olaskfllbchen  von  23  bis  SOccm  Inhalt  in  der  Weise  ausgefOhrt,  das«  man 
n  dem  Gemische  von  5  ccm  Wasser  und  5  ccm  reinet,  concentrirter  H*80* 
tofort  im  raschen,  jedoch  noch  Iropfenweisen  Strahle  die  Indigolösung  aus 
einer  Gay-Lnssac'scben  Bürette  unter  stetem  Umschwenken  zufliessen  liest. 
Es  ist  Borge  cu  tragen,  dass  ein  momentaner  Ueberschuss  der  Indigolösnng 
Temiieden  wird,  weil  sonst  zu  niedrige  Besoltat«  erhalten  werden.  Da  bei 
Wissen),  die  «ehr  reich  au  Salpetersäure  Bind,durcb  diegrCMereUenge 
der  lunfübrenden  IndigolDsnng  eine  Temperaturemiedrigung  der  Mischung 
antritt,  lo  ist  es  nOtbig,  das  Ende  der  Beaction  durch  Erwärmen  der  Mischung 
n  nnterstfitzen.  In  letzterem  Falle  (bei  salpetersäurereichen  Wässern)  ist  es 
iiidtssen  zweckmässiger,  das  zu  ontersuchende  Wasser  so  weit  mit  destillirtem 
WisKr  zu  verdünnen,  dass  anf  S  ucm  des  verdünnten  Wassers  annähernd  5  oem 
IndigolOsung  verbraucht  werden. 

Bei  Wässern,  die  sehr  arm  an  Salpetersäure  sind,  muss  man  die 
IndigolQsnng  nur  sehr  langsam  zuBiessen  lassen. 

In  jedem  Falle  ist  auch  die  Ma  jrhofer'sche  Methode,  ebenso  wie  die 
Ton  Harz,  mebroutls  zu  wiederholen,  um  sich  von  der  Uet>ereinstimmang  der 
pvonnenen  Besnltate  zu  überzeugen. 

Da  Iccm  obiger  Indigolosung  0,OOOOSg  NHO*  =  O,0O00S14g  N'O*  ent- 
q«ieht,  so  lässt  sich  die  Menge  der  Baipetersäure,  welche  in  dem  angewendeten 
Onancnm  des  zn  untersuchenden  Wassers  enthalten  ist,  leicht  berechnen. 

Oenaner  als  mittelst  der  Indigomethode  lässt  sich  die  Balpeter- 
riste,  namentlich  bei  Qegenwart  beträchtlicher  Mengen   von   organischer  Bub- 
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•tanc,  mittelst  des  von  F.  Bcbnlze  angegebenen,  Ton  F.  Tiemann,  lowie  von 
B.  Seliinidt  und  C.  Denoer  modificirten  Verfahren»  bei  einiger  Uebung') 
beitimmen.  Letztere  Hetbode  beruht  auf  einer  Zersetzung  der  Salpetereioie 
durch  Eigencblorür  in  ealzsaurer  Löaung  lu  Btickoiydga»,  deseen  Menuiig  und 
Oevichtabestimmung : 

2HN0«      +      eFeCl«      +      SHCl      =      2N0     -(-    SFe'Cl*    +    4H»0 
Salpetersäure        Eisenchlorür        Chlor-  Stichozyd    Eiienchlorid      Wasser. 

Wasserstoff 
Zur  Ausfuhruiig  dieser  Bestimmung  werden  50  bis  500  ccm  des  zu  unter- 
suchenden Wassers,  je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Gehalte  an  Salpeter- 
säure, in  einer  Scliale  auf  20  bis  SO  ccm  eingedampft  und  der  Verdampfungs- 
rückstand  durch  Einsaugen  in  das  etwa  ISO  ccm  fassende ,  oben  durch  Olas 
geschlossene  Denner'sche  Kölbchen  A  (Fig.  64]  gebracht.  Die  Schale  wird 
p.      g^  einige     Male     mit     etwas 

destillirtem  Wasser  nach- 
gespült und  letzt«rcs  auf 
die  gleiche  Weise  in  da« 
Eölbchen  gebracht  Beim 
Einsaugen  des  Wasaer* 
wird  diB  B6hre  <b  in  die 
Flüssigkeit  getaucht,  wäh- 
rend an  der  BAbre  dt  ge- 
saugt wird.  DieBÖhrenct 
und  da  werden  hier&nf 
durch  zwei  sehr  gut 
Bcbliessende  Kaut- 
schukschläucbe  mit  den 
beiden  Bfibren  ba  und  tf 
verbunden.  Die  beiden 
Kautschufcsctaltnche  Bind 
dnrch  Qoetscbbtthne  ver- 
schliessbar.  Das  in  d)>m 
Eölbchen  beBndUcbe  "Was- 
ser  wird  jetxt  auf  dem 
Drahtnetze ,  bei  offenen 
BShten,  wieder  auf  SO  bis  80  ccm  eingedampft  Hierauf  wird  der  Qaetm^bhBhn 
bei  «  geschlossen  und  die  KShre  <!</ mittelst  eines  sehr  gut  seh  liessenden 
Kaatichukschlauches  mit  dem  Schiff'tcheo  Bammelapparat«  B  verbunden. 

Der  Schiff 'sehe  Apparat  wird  vorher  bis  i  mit  Quecksilber  gefOUt  und 
das  Oefass  g  an  dem  Ansatzrohre  k  mit  einem  £antschnkschlaucbe  befestigt. 
Den  Schiff'scben  Apparat  inllt  man  dann  so  weit  mit  frisch  ausgekochter. 
noch  warmer  20-  bis  SOprocentiger  Natronlauge,  dass  da«  QefSss  g  noch  eucd 
Theil  gefüllt  bleibt,  wenn  dasselbe  etwas  Aber  den  geöffneten  Rahu  A  gehoben 
wird.  Hierauf  wird  der  Hahn  k  geschlossen  und  das  OeiKsa  g  ungeßlhr  in  der 
Höhe  desselben  auf  einem  Fittrirgestelle  befestigt.  Der  Quetschhahu  bei  b  wird 
jetxt  zunächst  geschlossen  und  gleich  darauf  der  bei  t  beBndliche  geCffnet. 

Die  in  dem  Bchiffschen  Apparate  aufsteigenden  und  bei  jt  sich  an- 
sammelnden Luftblasen  werden  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Oefflien  des  Hahnes  k 

'1  Zur  Ccbung  führe  msD  inuächtt  eine  Bfetimmung  mit  tXatr  Salpfterlösong  Ton 
beksintem  Gehalt  aus;  20  ccm  eiosr  Lösung  von  ifi%  KNO':  1000  ccm  mOsKn  i.  B. 
unter  öligen  Bedinguagen  1S,9  i:cm  MO  (auf  0°  und  760  mm  Druck  umgerecbnet)  liefern. 
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und  ToraichtigeB  BelMD  von  g  entfernt.  Iit  die  in  dem  Apparat«  befindliclie 
Natronlauge  kurz  vor  dieser  Operation  anegekooM  und  noch  warm  in  den 
Bchirf  icben  Apparat  eingefilUt  worden,  «o  ist  sehr  bald  alle  Luft  aus  dem 
Apparate  anBgetriebea. 

Sobald  lieb  in  dem  Sohifrichen  Apparate  bei  h  keine  Loftblaaen  mehr 
anaammeln,  wird  der  Quetichhahn  bei  i  geachloBien  und  gleich  darauf  bei  b 
geSt&iet.  Die  bei  a  anutrCmenden  Wauerdämpfe  leitet  man  todann  durch  ein 
GemiKh  gleicher  TheUe  gesättigter,  Mech  bereiteter  EiaenohlorurltiaaDg  nnd 
rauchender  Salzsfture,  um  ancb  diese  Flüeiigkeit  mögtichat  von  Iioft  zu  befreien. 
Iit  da*  Waater  in  dem  Kolben  auf  unge^hr  5ccm  eingedampft,  ta  wird  auch 
der  Qnetacbhahu  bei  b  getchlotten  nnd  die  Flamme  dann  »ofort  entfernt. 

Hierauf  l&rat  man  durch  Tonichtige«  Oefinen  des  Quetichhahna  bei  6 
nngefibr  lOccm  des  Oemische*  au«  EiMDcblorflrlÖBnng  nnd  Balzaftnre  in  da« 
EMbchen  eintreten. 

Da*  K61bcben  wiid  jetzt,  nachdem  der  Quetichhabn  bei  b  zuvor  wieder 
gfeseUosien  ist ,  zunächst  so  lange  erwftrmt ,  bii  der  nfitbige  positiTe  Druck  in 
demselben  wieder  vorhanden  iat.  Sobald  diet  der  Fall  ist,  wird  der  Quetsch- 
habn  bei  ■  geOOtaet.  Um  den  richtigen  Augenblick  hierzu  mit  Sicherheit  tu 
erkennen,  enetzt  man  den  (tnetachhalin  bei  e  durcb  den  Druck  der  Finger,  da 
man  dann  das  AnfbIKhen  des  Qnmmi«ch1anche«  deutlich  flihlen  kann.  Das  in 
dem  ESlbchen  befindliche  Gemitch  wird  ftiit  bis  zur  Trockne  auf  dem  Draht- 
netze eingedampft.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  iit,  wird  zunächst  der  Quetsch- 
hahn  bei  e  geschlosaen  nnd  hierauf  die  Flamme  sofort  entfernt.  Sobald  in  A 
wieder  ein  negativer  Druck  entstanden  ist,  lässt  man  durch  ab«  in  der  oben 
betcbtiebenen  "Weise  noch  einmal  etwa  5  ccm  des  ans  KseachloTär  nnd  ranchen- 
iler  Salzsäure  bestehenden  Gemisches  in  das  KMbchea  eintreten  und  verQUirt 
dum  wieder,  irie  oben  angegeben  worden  ist.  Hat  man  anch  das  zweite  Hai 
das  in  A  befindliche  Gemisch  bis  fi»t  zur  Trockne  eingekocht,  so  bat  sieh 
tllM  Btickoiyd  in  dem  Schiff'schen  Apparate  bei  \  angesammelt. 

Hit  dem  Ablesen  des  Qasvolnmens  wartet  man  mindestens  eine  Stunde, 
damit  es  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  annimmt.  Vor  dem  Ablesen 
viid  durch  Senken  des  GefKaies  9,  in  ^  nnd  B  ein  gleich  hohes  Fläsaigkeits- 
siTcaa  hergestellt. 

Das  Gaavolnmen  wird  unter  Berflckdchtlgung  des  Barometerstandes  (B), 
der  Temperatur  (T)  nnd  der  Tension  des  Wasserdampfes  (()  auf  trockenes  Gas 
>0D  0*  bei  760 mm  Barometentand  nach  der  Formel: 
y.  ^  F.(B-<).278 
760-.  (273+ T) 
Buigereehnet.     In  letzterer  bezeichnet  V  das  Oasvolumen  bei  O"  und  7S0  nun 
Buometerztand ,  V  das  abgelesene  Volumen   desselben   bei   der  Temperatur  3*, 
^  Barometentand  B  und  der  Tension  t. 

Di«  Tension  des  Wasserdampfes  (t)  beträgt  bei  den  hier  in  Frage  kommen- 
den Temperatni«n  (T) : 


T«aper.tn 

r(D 

Tension  (f) 

Temperatur  (20 

Tension  (t) 

\(flO. 

.  .     9,2inm 

17«C.    .  .  . 

.   .   .  IM  mm 

»'. 

.   .     9,8    . 

18»,     ... 

.    .   .  15,8    . 

II», 

19» 

.   .   .  19,3    , 

IS*. 

.   .   11,2    , 

20».     .  .  .  . 

.    .    .    17,4    , 

.   .  11.9    , 
.   .  12,7    . 
.   .   IM    . 

21«       ... 

82«       ... 

18». 

38»,     ... 

.  .  .  ao,4  , 
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Ans  dem  reduoirten  O&svolimieii  berechnet  man  BCblietiUoh  die  in  der 
angewandten  Uenge  Waiien  enthaltene  Salpetersäure.  1  ccm  Btickoxydgai 
wie^  bei  o"  und  TflOmm  Barometentand  1,343  mg  oder  0,001S4S  g;  d«  nun 
2  Hol.  KO  (60  Thie.}  1  HoL  S^O*  (lOS  Thln.)  entsprechen,  w>  entspricht  Iccm 
BtickoiydgaB  von  0^  und  .TflO  nun  Barometentand  3,417  mg  oder  0,D0S417  g 
Salpetenäure  (N>0'}: 

60  :  108  =  0,0013*3  :  x;  tc  =  0,002417. 

Der  im  ToTEtehenden  beschriebene  Apparat  iet  cum  Preise  von  8  Kk.  von 
Bobert  Müller  in  Bonn  zu  beziehen. 

Zur  ftnnäherndeti  Bestimmung  der  Balpeten&ore  im  Wasser  l&sst 
«eh  folgendes,  von  Q.  Looff  angegebenes  Terfahreu  benutzen:  Han  bereitet 
nch  eine  wttBserige  Lösung  von  1,87  g  reinen,  getrockneten  Ealiumnitrati  zu 
lOOOccm,  welche  lg  N'O"  in  1000  ccm  enthält,  und  stellt  sich  hiermit I^ungen 
von  N^O»  1:  5000,  1  =  10  000,  1  :  20  000,  1  :50O00  und  1:  100  000  her.  Je  5ocm 
dieser  Lösungen  werden  mit  0,02  g  Natrium saücylat  und  hierauf  mit  10  «cm 
reiner,  concentiirter  Schwefelsaure  derartig  versetzt,  dase  letztere  sich  unter 
die  wüsserige  L5sung  schichtet  (durch  langsames  Herabfliessenlassen  an  der 
Wandung  des  Reagensglases).  Durch  langsames  Schwenken  des  Olases  bewirkt 
man  alsdann  die  Ilischnng  beider  Flüssigkeiten  und  erhält  hierdurch  bei  einem 
Gehalt  an  NlQ«  von  1:5000  eine  rothe,  von  1:10000  eine  rotbgelbe,  von 
1:20  000  eine  röthlichgelbe,  von  1  :  50  000  eine  gelbUche,  voul:IOOOOO  eine 
sehr  blassgelbtiche  Färbung.  Zur  Ermittelung  des  BalpetersAuregehaltes  in 
einen)  m  untersuchenden  Wasser  behandelt  man  5  ccm  desselben  in  einem 
gleich  weiten  Beagensglase  wie  obige  Probeflüssigkeiten  und  vergleicht  die 
entstehende  Färbung  mit  denen ,  welche  in  jenen  Ijösungen  von  bekanntem 
N'O^-Oehalte  aufgetreten  sind.  Enthält  das  zu  prüfende  Wasser  mehr  als  1  g 
N'O^  in  SOOOccm,  so  ist  dasselbe  entsprechend  mit  reinem,  destillirtem Wasser 
noch  zu  verdünnen. 

Die  Eriegs-Banitätsordnung  vom  Jahre  1878  lässt  den  Salpeter- 
säuregebalt im  Trinkwasser  auf  colorimetrischem  Wege  mit  Brucinlöning 
bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  drei  Tropfen  des  zu  untersuchenden 
Wassers  in  einem  PorceUanscbälchen  mit  drei  Tropfen  Brucinlösung  (1 :  500) 
gemischt  und  hierauf  in  dieses  Qemisch  vorsichtig  tropfenweise  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure  derartig  einfiiessen  gelassen,  dasa  «ich  in  demselben 
eine  möglichst  scharf  begrenzte  Zone  bildet.  Ist  Salpetersäure  in  dem  zu 
prüfenden  Wasser  in  erheblicherer  Menge  enthalten,  so  wird  eine  deutlich 
geerbte  rothe  Zone  auftreten.  Zur  Controle  versetze  man  drei  Tropfen  Balpeter- 
Ißsung  (0,04g  KNO»  =  0,0213g  N»0*  im  Liter)  in  gleicherweise  mit  Bmcin- 
iJVsung  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Tritt  in  dem  za  prüfenden  Wasser 
«ine  stärkere  FSrbung  auf  als  in  der  Salpeterprobelösang,  so  ist  dasselbe  als 
zu  salpetersäurehaltig  ssn  beanstanden. 

Handelt  es  sich  darum,  zu  entscheiden,  ob  sich  der  Salpetersäuregebalt 
des  zu  untersuchenden  Wassers  innerhalb  der  üblichen  Orenxwerthe  von  4  bis 
10mg  N^O^  im  Liter  bewegt,  so  hat  man  nur  die  Färbung  zn  vergleichen, 
welche  drei  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Wassers  und  je  drei  Tropfen  der 
Salpeterprobelösungen  mit  4  und  lOmg  N*0*  im  Liter,  bezüglich  mit  7,5  und 
18,7 mg  KNO°  im  Liter,  unter  obigen  Bedingungen   mit   Brucinl5sung  liefern. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Baipetersäure  im  Trinkwasser 
vergl.  auch  Salpetersäure. 

4.  Chlor.  Dia  quantitative  Bestimmung  des  Chlors  kann  sowohl  auf 
gewichtsanal^tischem,  als  auch  auf  maasaanalytischem  Wege  ausgeführt  werden. 
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m)  OewiehtianaljtiBch.  Die«e  BeBtinuaungameUiode  beruht  aof  der 
Fillbarkeit  der  ISalichen  OblorverUndaDgen  iu  Htlpeteraaurer  L6suug  durch 
SUbemitnt  in  OeMalt  von  Chlonilber,  z.  B. : 

NaCl         +        Arno*        =        AgOl         +        NbNO» 
Chlomatrinm         SUbemitrat  OhlorsUber         Natriumnitrat. 

Je  nach  der  Menge  des  Torhandeneu  Chlon  «erden  500  ^AB  lOOOccm  Waiser 
in  einem  Becheiglase,  ohne  vorherif^i  Eindampfen,  mit  Salpetorsäiire  aogeiänert 
und  mit  K)  viel  Bilbemiti^tlöaung  versetzt,  all  noch  eine  FUliuig  von  Chlor- 
lilber  eintritt.  Letzteres  'werde  nach  dem  vollgtändigen  Abietzen  auf  einem 
Filter  von  bekanntem  Ajcheugehatte  gesammelt,  mit  dentiHirtem  Wauer  aus- 
gewaschen, bis  im  FUtrat  auf  Zusatz  von  Salzs&ure  keine  Opalisimng  mehr  zu 
bemerken  ist,  und  getrocknet.  Das  getrocknete  ChlorsUber  ist  sodann  möglichst 
vollit&ndig  von  dem  Filter  abzulösen,  in  einen  gewogeuen  Poreellantiegel 
in  bringen  und  vereint  mit  der  durch  Verbrennen  des  Filters  auf  dem  Tiegel* 
deekel  oder  in  einer  Flatiuspirale  erhaltenen  Filterasche  mit  zw«  bis  drei 
Tropfen  Balzsfture  und  ebenso  viel  Baipetersäure  zu  durchfeuchten,  um  das 
thdlweisa  durch  die  Einwirkung  das  Lichtes  redacirte  Chlorulber  vollstftndig 
vieder  in  Chlortilber  überzuführen.  Nachdem  die  überschässige  Bfture  darch 
Toriichtiges  Erhitzen  verjagt  und  sodann  das  Cblorsilber  bis  zum  ruhigen 
Sdmielzen  erhitzt  worden  ist,  wird  dasselbe,  nach  dem  Erkalten  im  Exaiccator, 
gewogen.  Die  Berechnung  des  Chlors  ergiebt  sich  leicht  nach  folgendem 
Ansätze:  Angenommen,  1000 Dem  Wasser  haben  nach  Abzug  der  FUt«ra*che 
0,35  Chlonilber  ergeben,  lO  verhält  sich: 

AgCl  :  Cl  =  0,35  :  x;        x  =  0,0865  01. 
143,S      35,5 
b)    Haattanalytisch.     Die   Bestimmung   des   gebundenen   Chlor«   in 
senbraler  Lösung  nach  Hotar  beruht  auf  der  Eigeoscbaft  einer  AuflQsung  von 
Silbemitrst,  bei  Qegenwart  von  Ealiumehromat  zunächst  alle  Chlorverbindungen 
tl*  Chlorsilber  abzuscheiden,  und  erst  nachdem  dja  letzt«  Bpur  davon  geffillt 
iit,  mthet,  durch  die  Färbung  erkennbares  Silberehromat  zu  bilden ; 
NaCl  +         AgNO»         =         AgCl         +         NaNO« 

CUomatrium  Bilbemitrat  Chlorsilber  Natriumnitrat 

K*CrO*        +         2AgN0»         =       Äg»OrO*      +  SKNO» 

Ealiumehromat  Silbemitrat  Silberehromat  Kaliumnitrat. 

Zur  Ansfühmug  dieser  Bestimmung  sind  an  Lösungen  erforderlich : 

b)   Eine  Auflösung  von  ITg  reinsten  Bilbemitrata  in  deitillirtem  Wasser 

la  1  Liter  (vor  Licht  geschützt  aufzubewahren,  vergl.  Vii,-Normal-SilbemJttat- 

iBiong).    Jedes  Cubikcentimflter  dieser  L6snng   entspricht  0,00355  g  Chlor  (Cl); 

da  nach  der  Oleichnng : 

HaCl         +        AgNO»        =        AgCl        +        NaNO' 
5S,5  170 

(35,5  Cl) 
110  Tble.  Bilbemltrat  S5,5  Thin.  Chlor  entsprechen,  so  sind: 
17.0  AgNO*  =  8,55  Cl 
oder  1000  ecm  Lösung  ^  8,55  g  Cl 
oder  1  ccm  Büberlösung  =  0,00355  g  Chlor. 
fi  Eine  LOaung  von  chlorfreiem  Kaliumohiomat,  uugeflLhr  im  Verhält- 
nisse 1 :  10  bereitet. 

Zar  Anil^hnmg  dar  Bestimmung  werden  SOO  bis  500  ccm  des  betreffenden 
VssMn  in  einem  Beeherglase   mit   einigen  Tropfen  der   Kaliumchromatlösong 
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venetzt  (bis  zur  schwach  gelblichen  Färbung),  und  lodann  ao»  einer  in  Zehntel- 
cubikcentimeter  getheilten  Barette  unter  fortw&htesdem  UmTfibreu  bo 
längs  von  der  Silberlösung  zafliessen  gelassen,  bis  eine  bleibende  blanröthliclie 
Färbung  eintritt.  Die  Zahl  der  verbrauchtea  Oubikcentimeter  ist  alsdann  nur 
mit  0,0(J355  zu  mulUpliciren ,  um  die  entsprechende  Menge  Chlor  zn  erbalten. 
Angenommen,  es  seien  500  ccm  Wasser  zur  Untersuchung  angewandt,  zur 
Titration  6  com  SUberlÖaung  verbraucht,  so  ergiebt  sich  fl  X  0,00355  =  0,02130 
Chlor,  in  1000  ccm  Wasser  also  0,042«  g  Chlor. 

5.  Schirefvliänre.  Die  Bestimmung  der  Bchwefelsänre  geschieht  auf 
gewichtaanal;tischem  Wege  in  Oestalt  von  Baryamsulfat,  und  zwar  durch 
Fftllung  mit  Chlorbaryum  in  heisser,  salzsaurer  Lösung; 

CaSO*  +  BaCl"  =  CaCl»  +  BaSO* 
CalciumBulfat  Chlorbarjum  Clilorcalcinm  Baryumsul&t. 
Zu  diesem  Behufe  werden  500  bis  1000  ccm  Waner  entweder  unmittelbar, 
oder  nachdem  sie  durch  Eindampfen  auf  ein  kleineres  Volum  gebracht  sind, 
mit  Salzsäure  stark  anges&uert,  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  mit  Chlor- 
baryumlösung  im  geringen  üeberachnsse  versetzt.  Nach  dem  vollständigen 
Absetzen  ist  die  klare  Flüssigkeit,  mCglichst  ohne  den  Niederschlag  au&urnhren, 
durch  ein  Filter  von  bekanntem  Aschengehalte  za  giessen,  der  Niederschlag 
dann  im  Becherglase  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  kochendem  Wasser  anzurühren. 
■chliessUch  auf  dem  n&mlichen  Filter  zn  sammeln  und  so  lange  mit  kochendem 
Wasser  zu  waschen,  bis  im  Filtrate  SilbemitratiSsung  keine  Opaliairuog  mebr 
hervorruft.  Das  getrocknete  Baryumsulfat  ist  sodann  in  einen  gewogenen 
Tiegel  zu  bringen,  im  Terein  mit  dem  in  der  Platinapirale  verbrannten  Filter 
zu  gläheit  und  zu  w&gen. 

Die  Menge  Schwefelsäure  ergiebt  sich,  angenommen,  es  seien  aus  600  ccm 
Waaier  0,210  BaSO*  erhalten,  nach  dem  Ausätze; 

BoBO*  ;  SO'  =  0,21  :  x;    x  =  0,0721  80», 
233  80 

1000  cctn  Wasser  enthalten  also  0,U42g  SO*. 

6.  Härte.  Die  Härte  eins«  Wasaere  wird  bedingt  durch  die  Menge  der 
in  demselben  gelösten  Calcium-  und  MagneHiumsalze ,  indem  dieselben  die 
Eigenschaft  besitzen,  beim  Zusammenbringen  mit  Beifenlösnngen  Niederacbl&ge 
von  UQlÖslichen  Calcium-  und  Hagneeiumseifen  zu  bilden.  £e  wird  daher  die 
Wirkung  der  Seifenläsung  erst  dann  zur  Geltung  kommen,  d.  h.  das  Wasser 
nach  dem  Schütteln  damit  einen  dichten  Schaum  bilden,  nachdem  durch  die 
Seife  die  Calcium-  und  Magnesiumsalze  vollständig  ausgefüllt  sind.  Die  Hart» 
eines  Wassers  ist  somit  direct  proportional  der  Menge  der  darin  vorhandenen 
Calcium-  und  Magnesiumsalze  und  deren  Menge  wieder  proportional  dem  zur 
Schaumbildung  erforderlichen  Volum  SeifenlQsung  (bei  geeigneter  Verdünnung). 
Die  Menge  der  Calcium-  und  Magnesiumsalze  muea  sieh  daher  annähernd 
genau  mit  einer  Beifenlösung  bestimmen  lassen,  die  man  auf  eine  Lösung 
dieser  Balze  von  bekanntem  Gehalte  eingestellt  hat.  Die  Härte  wird  bemessen 
nach  sogenannten  Härtegraden,  wobei  die  Magneaiumsalze  in  Böcksicht  auf 
die  geringe  Verschiedenheit  der  Atomgewichte  einfach  mit  als  Oaleinm- 
verbindnngen  in  Bechnung  gezogen  werden.  Ein  deutscher  Härtegrad  ent- 
spricht 1  Thl.  Calcinmoxjd  (CaO)  in  100000  Thln.  Wasser,  ein  franzOsisoher 
Härtegrad  =  1  Tbl.  Calciumcarbonat  (CaCO")  in  lOOCtOO  Thln.  Wasser,  ein 
englischer  Härtegrad  =  1  TU.  Calciumcarbonat  (OaCO*)  in  70000  Thln. 
(1  Gallone)  Wasser. 
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D«at9ch.  H.-G.  Ftanz.  H.-G.  Engl.  H.-G. 

iCsO  —  100  000  H*0  I  C»CO»  —  100  000  H^O  1  CaCO»— 70000 H*0 

0,56  D.  H.-0.  =  1  F.  H.-Q.  —  0,7  E.  H.-G. 

Zur  Htrtebeitiiiuiiuiig  oacli  Wilson,  nsch  deBten  Methode  die  Colciam- 
nnd  Magnniiiiiiialxe  behofi  Erzielong  genauerer  Reioltate  ent  dnrcb  ITatrium- 
cuboDstlCitmig  in  kohleniauTe  Verbindungen  äbergejtihrt  werden,  und  folgende 
Limiiigen  erforderlich: 

■)  Eine  SalU&ming  von  bekanntem  Gehalte,  m  bereiten  darcli  Auflöten 
von  0,215  g  leinen,  getroelcneten  CatciumcaTbonati  in  einer  genügenden  Menge 
äiJniore ,  Bindunpfen  der  LOanng  znr  Trockne ,  Auftiehmen  dea  Bficketandes 
mit  dntillirteni  Waaser  und  Verdünnen  der  iLOsung  bis  xa  1000  ccm.  Da  nach 
ia  Gleichung : 

CaCO*  CaO 

Calciumcarbonat         Calciumozyd 

<100)  (56) 

100  ;  M  =  0,215  :  x;        x  =  0,120 

die  tnge wandten  0,215  g  Calcinmcarbonat  0,120  g  Calciumozyd  antaprechen,  ea 

aOalten: 

1000  ccm  EalklOaung  0,120  CaO 
100  ccm  .  0,012  CaO. 

b)  Eine  kalt  K^sättigte  LSaung  von  Ifatriumcarbonat  (1  ThI.  auf  circa 
l'/i  Thle.  Waaaer). 

e)  Kne  alkohollacbe  SeifenlSeong,  dargeatellt  aua  10  g  gut  getrockneter 
KatronOlaeife  (Sape  mtdicatu*  oder  Sapo  v«iMtu>)  in  1 1  Alkohol  von  B6  Proc.  Von 
ia  »0  erhaltenen  flltrirten  Löanng  aind  200  Gew.-Thle.  mit  150  Gevr.-Thln, 
Vu«r  und  130  Gew.-Thln.  Alkohol  von  48  Proc.  xa  verdünnen,  und  dieae 
nöeigieit  dann  gegen  obige  KalklCaimg  einauatellen.  Zu  dieaem  Behofe  werden 
lOOecm  der  Ealklöeung  in  eine  mit  Glaastopfen  veraohlieaabare,  300  bis  400  ccm 
timendn  Flaache  gebracht,  daza  4  ccm  j  ener  kalt  geaättigten  Natriumcarbonat- 
Hang  geaetzt  und  dann  a  o  f  o  r  t  ana  einer  Bürette  ao  viel  Beifenl5iung  tn- 
gelaraen,  bia  nach  kräftigem  Omacbätteln  ein  fünf  Minuten  lang  atehenbleibender, 
lern  hoher,  dichter  Schaum  entsteht.  Zum  beaaeren  Erkennen  dea  zu  erzielen- 
de normalen  Seifenachaumea  empfiehlt  ea  sich,  in  einer  ssweiten  Flaache  von 
fldcber  GrOaae  100  ccm  deatlllirten  Waaaera  zum  Vergleich  mit  4  ccm  Nati-ium- 
tarbonatlfianng  und  1  ccm  SeifenlOeung  zu  ach&tteln.  Zur  Erzielung  tiberein- 
■timmender  Beanltate  iat  ea  femer  erforderlich ,  dasa  daa  2Ui  Sehaumbildting 
°öihige  Quantum  Seifenlfiaung  unmittelbar  uach  Zusatz  der  Natrium- 
carbonaUiSaung  möglichat  raach  und  möglicbat  auf  einmal  zugeeetzt 
*«rde,da  anderenfalla  durch  die  nllrnftlig  eintretende  Auaacheidung  dea  gebildeten 
Calcium-  nnd  Magneaiuntcarbonata  die  Härtebeatimmung  zu  einer  ungenauen 
pmacht  wird.  Der  ersten  Bestimmung  laaae  man  daher  noch  eine  zweite 
^igrn,  bei  der  das  bei  jener  ermittelte  Quantum  Seifenlöanng  auf  einmal  au- 
pfügt  und  hieranf  nur  der  letzte  Rest  allmaUg  bis  znr  normalen  Bchaum- 
büdoiig  angesetzt  wird. 

Kan  liest  die  Zahl  der  verbrauchten  Oubikcentimeter  an  der  Bürette  ab 
nd  verdfinnt  danach  das  Oeaammtquaotum  der  Beifenlöaung  ao  weit  mit  Alkohol 
tno  48  Proc,  daaa  S6ccm  dieaer  verdiLonten  Lösung  mit  jenen  lOOccmEaJb- 
lötDiig  Bchanm  geben.     Alao: 

seccm  Beifenlöaung  =  lOOoem  Kalklösung  =  0,012  CaO 
8     ,  .  =  6,83    ,  ,  =  0,001  CaO. 

3ecm   der    verdünnten    Seifenlöanng    entsprechen    somit    0,001g   CaO   in 
IWeaa  oder  1  ThI.  CaO  in  lOOOOO  Thln.  Waaaer  =  1  deutsehen  Härtegrade. 
X  dwinla.    I.  IQ 
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Boll  mit  der  in  der  angegebenea  Weise  eingeatellteu  Beifenlötnng  die  Härte 
eineg  Wassers  bestimmt  werdea,  so  sind  100  ccm  des  letzteren  (frisch  geschöpft) 
ebentalls  in  einer  Flasche  mit  4  ccm  gesättigter  Natrinmcarbonatl9sang,  und 
dann  unmittelbar  mit  so  viel  Seifenlösung  2a  versetzen,  bis  nach  dem 
Schbtteln  ein  bleibendet  Bohaom  entsteht.  Je  Scem  der  bei  einem  zweiten 
Tenuche  (vgl.  oben)  verbrauchten  Seifenlösung  entsprechen  dann  einem  deutschen 
Härtegrade,  d.h.  1  Tble.  CaO  in  100000  Thln.  Wasser.   Wären  alwi  SOccm  Beifen- 

l&sung  verbraucht  worden,   so  läge  ein  Wasser  von  —  :=  10  Härtegraden  vor. 

Da  die  Uenge  der  fieifenlösung  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen  dem 
Ealkgehalte  proportional  ist,  so  bat  man  von  solchem  Wasser,  bei  dem  mehr  als 
86  ccm  8EifenI5snng  zur  Schaumbildung  erforderlich  sind,  entweder  verhältniM- 
mftuig  weniger  für  die  Probe  zu  verwenden,  oder  man  hat  es  znvor  mit  reinem 
Wasser  entsprechend  zu  verdünnen. 

Behufs  genauer  Ermittelung  der  Menge  der  Oalciam-  und 
Magnesiumsalze,  welche  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  enthalten  and, 
ist  es  erforderlich,  dieeelben  auf  gewicbtsanalytischem  Wege  quantitativ  eu 
bestimmen  (s.  quantitative  Bestimmung  de«  Calcium«  und  de«  MagnesiiimB). 
Zu  diesem  Zwecke  scheide  man  aus  6O0  bi«  1000  ccm  frisch  geschöpften  Waaaers 
snnächst  das  Calcium  als  Calciumozalat  ans  imd  bestimme  dann  im  Filtrate 
das  MEignesium.  Die  Summe  des  Calcium-  und  Hagneaiumozyds,  CaO-)-HgO, 
übersteige  0,18  g  pro  Liter  nicht. 

Als  Oesammtliärte  oder  absolute  Härte  bezeichnet  man  die  bei  der 
Prüfung  des  friecb  geschöpften  Wft»sera  sich  ergebende  Härte,  als  permanente 
oder  bleibende  Härte  die  des  gekochten  Wassers.  Die  Differenz  zwischen 
dieeen  beiden  Härten  ist  die  temporäre  oder  vorübergehende  Härte. 
Durch  Kochen  wird  die  Härte  des  Wasser*  vermindert,  da  der  hierdurch  be- 
dingte Verlust  an  freier  und  halbgebundener  Kohlensäure  eine  AuHcheldung 
des  als  Bicarbonat  gelösten  Calcium-  und  Magnesiumc&rbonats  verursacht. 

7)  Ammoniak.  Obschon  im  Allgemeinen  die  qualitative  Prüfung  auf 
Ammoniak  und  Ammoniaksalze  ttir  die  Benrtbeilimg  eines  Trinkwassers  aus- 
reichend ist,  so  kann  es  doch  bisweilen  von  Interesse  sein,  wenigst^Ds  &ii- 
näharnd  den  Gehalt  daran  auch  quantitativ  tu  bestimmen.  Es  geschieht 
die«  colorimetriach  in  folgender  Weise : 

Ausser  dem  Nessler'schen  Beagens  (s.  B.  ISO)  ist  hierzu  noch  eine  sehr 
verdünnte,  frisch  bereitete  Lösung  von  Chlorammonium,  0,157  g  in  1 1  destil- 
lirten  Wassers,  erforderlich.  Jedes  Cubikcentimet«r  dieser  LOsung  entspricht 
0,09 mg  freien  Ammoniaks  (NH>),  da  nach  der  Gleichung: 

NH'CI  :  NH'  =  0,157  :  as;       «  =  0,05  NH' 
53,5  17 

1000  ccm  0,05  k  I^H^  mithin  1  ccm  0,00005  g  oder  0,05  mg  NH*  enthalten. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  300  ccm  des  betreffenden  Wassers 
mit  2  ccm  gesättigter  Natriumcarbonatlösung  nnd  1  ccm  Natronlauge  versetzt 
und  hiervon,  nachdem  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  100  ccm  in  einem  farb- 
losen Ojlinder  von  3  bis  5  cm  Weite  mit  1  ccm  N  essler' schem  Reagens  gemiacht. 
Je  100  ccm  ammoniakfreien,  deatlUirten  Wassers  werden  dann  in  Cylindem  der- 
selben Weite  zunächst  mit 

0,2  ccm  ChlorammoniumlOsnng   ^  0,01    mg  NH* 
0,5    .  ,  =  0,025   ,     NH» 

1,0    ,  ,  =  0,05     „     NH» 

2,0    .  ,  =  0,1        ,     NH« 
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und  dann  je  mit  1  ccm  N  e  ■  ■  1  e  r '  BChem  Beogetu  versetzt.  Die  in  dieien  vier 
Cvliiideni  za  beobachtende  OelblSrbung  niid  dann  mit  der  Färbung  vergUcben, 
welche  in  dem  xn  untenuchendea  'Wasser  entatanden  ist,  and  so  wenigstens 
annihemd  ermittelt,  mit  welchem  Ämmoniakgebalte  dieselbe  übereinstimmt. 
Es  wird  dch  empfeUen,  die  C;linder  auf  ein  Blatt  neinses  Papier  zu  selben 
und  gegen  dnüselbe  die  Färbungen  zu  betractiten. 

Diese  Bestimmung  ist  jedoch  nur  für  Ammoniahm engen,  welche  zwischen 
0,009  und  0,1mg  NE*  liegen,  brauchbar.  Ist  in  dem  zu  untersuchenden 
Vtner  mehr  Ammoniak  vorhanden,  die  Färbung  al»o  intensiver  als  die  des 
eblonmmcsiiDmreiehsteii  Probecjlinders ,  so  ist  das  betreffende  Wasser  noch 
mit  '/«•  Vi,  o^er  dem  gleichen  Tolum  destillirten,  ammoniakfreieu  Wassers 
tOTor  zu  verdännen. 

8)  Salpetrige  Sftnre.  Hit  der  Bestimmung  der  salpetrigsanren  Salze 
nrbilt  es  rieh  ähnlich  wie  mit  der  des  Ammoniaks.  Auct  hier  genügt  der 
quahtalive  Nacbivei«  unter  Angabe  der  Zeit,  nach  deren  Verlaufe  eine  deut- 
lifbe  BlaufSrhung  bei  Anwendung  von  JodkaliumstäirkekleiBter,  oder  Oelbftrbang 
bei  Benutzung  von  MetadiamidobenzoUösung  zu  bemerken  war,  und  zwar  ob 
lofort,  oder  erst  nach  5,  10,  IS,  30,  45  Minuten,  oder  nach  einer  Stunde. 
Sollte  eine  annähernde  Schätzung  der  Menge  der  vorhandenen  salpetrigen  Säure 
bewirkt  werden,  so  könnte  dies  ähnlich  geschehen  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Ammoniaks,  unter  Benutzung  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  reinem  Ealinm- 
nitrit,  vielleicht  0,022  g  auf  1000  ccm,  wovon  jedes  Cnbikcentimeter  0,01mg 
oder  0,00001  g  Balpetrigs&areaohydrid  (N^O*)  enthalten  worde.  Es  wQrden 
dann  100  ccm  von  dem  zu  prüfenden  Wasser  in  einem  Cylinder  mit  1  ccm 
cerdünnter  Schwefelsäure  (1  :  S)  und  2  ccm  Jodkaliumstärkekleister  resp.  2  com 
ItetadiamidobenzoUösung  (s.  B.  132)  zu  versetzen  und  die  eutBtebende  Färbung, 
unter  Beröcksichtigong  der  Zeit,  zu  vergleichen  sein  mit  derjenigen  eines 
reinen  Wasaers,  dem  je  0,2,  0,ä,  1,0  und  S  ccm  jener  Kaliunmitritlösnng  und 
eine  gleiche  Uenge  obiger  Beagentien  zugefügt  ist. 

9)  Bchwefelwaiserstoff.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefel- 
Ta«eistoffs  auf  maassanalytiecbem  Wege  beruht  auf  der  Wechselwirkung, 
welche  einestbeils  zwischen  Jod  und  Schwefelwasserstoff,  anderentheils  zwischen 
Jud  und  NatriumthioBulfat  nach  folgenden  Qleichnngen  stattfindet: 

H*S  +  J=  =  2HJ  -I-  8 

SchwefelwasserstofT  Jod  Jodwasserstoff  Schwefel 

(34)  (254) 

J'  4-  2(Na»8*0»  +  5H«0)  =  2NaJ  +  Na*S*0»  -\-  lOH'O 
Jod  Natrinmthiosulfat  Jodnatrium  Natrium-  Wasser. 

(234)  (496)  tetrathionat 

Wird  daber  zu  seh  wefelwasserstoffhal tigern  Wasser  ein  abgemessenes 
Quantum  Jodlösung  von  bekanntem  Oehalte  gesetzt ,  so  wird  ein  Theil  des 
Jods  in  Jodwasserstoff  verwandelt;  das  nnzersetzt  gebliebene  Jod  kann  alsdann 
durch  Titr«läon  mit  Natriumthiosnlfat  bestimmt  und  aus  der  Differenz  die 
duidL  den  BcbwefelwaaserstofF  zersetzte  Jodmenge,  bezitglich  die  Henge  des 
Gchwef^wasserstoffa  selbst,  durch  Becbnnng  leicht  ermittelt  werden. 

An  Iiösangen  sind  hierzu  erforderlich : 

s)  Eine  '/iM-Normal-Natriumthlosulfatlfisung  (a.  dort):  wässerige  Lösung 
von  2,48  g  reinen  Natriumthiosulfats  zu  1  Liter. 

b)  Eine  oUger  Lösung  entsprechende  '/iiKi'^'>rmaI-Jodiösnng  (s.  dort): 
»iMerige  Usung  von  1,27  g  reinen  Jods  cam  Liter. 

10* 
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N&eh  obigen  Qrleichsngen  wtzen  noh  am: 

4»Bg       (Na'BSO»  4-  6H»0)  =     254g:.   -   -   -  J  =  3*  g  H"B 

a*8g       (Na*e*0*  -j-  5H*0)  =     127  g.   .   .   .  J  =  17  g  H«S 

2,*8g  (Na'S»0»  4-  5H'0)  =         i.STg.   ..J=     0,17  g        H*S 

i>det  1000  ccm  Uimag =  lOOOccm  Lösung  =    0,17  g       H^B 

iccm       =        locm      ,        =    0,00017  gH'ß 

Jedea  Cnbikcentimeter  Jodlösung,  welches  durch  BchwefelwawentoC  zer- 
setzt wird,  entspricht  somit  0,00017  g  des  letzteren.  Zur  AusfObrung  der  eigent- 
liehen  Beitimmnng  werden  100  bis  500  ccm  des  la  untersuchenden  Wanera  mit 
lOccm  JodlfisDiig  (oder  so  Tiel ,  dass  eine  starke  F&rbung  liewirkt  wird)  ver- 
setzt und  sodann  aus  einer  in  Zehntelcubikcentimeter  getheilten  B&retta  sa  Tiel 
NatrinmthiosnIfatlOsnng  langsam  zugesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  voUstXndig 
entfirbt  ist.  Auch  hier  wird  es  sich  empfehlen,  gegen  Ende  etwas  Btbke- 
kleister  zuzusetzen  und  das  betreffende  Gefäss  [Kolben  oder  Beeherglas)  auf 
weisaes  Papier  zn  stellen.  Zieht  man  die  Zahl  der  Bur  Bfioktitration  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  NatriaiuthiosulfallöBUDg  von  den  anßnglioh  za- 
gesetoten  Cubikcentimeteni  Jodlösong  ab,  so  ergiebt  die  Düferenz  diejenige 
Üenge  Jodlösnug,  welche  durch  den  vorhandenen  H*S  zeraetit  war.  D»  aber 
1  ccm  Jodlöiung  =  0,00017  g  H^S  entspricht,  so  ist  nur  jene  Differeux  hiermit 
zu  multipliciren ,  um  zu  er&hren,  wie  viel  Schwefelwasserstoff  in  den  an- 
gewandten Cubikcentimeteni  Wasser  enthalten  war. 

Angenommen,  es  seien  c.  B.  angewandt  200  ccm  Wasser,  cugesetzt  10  ccm 
JodlOaung,  xax  Bücktitration  6,5 ccm  Natriumthiosulfatlöaung  verbraucht,  so 
waren  an  JodlCaung  durch  U'S  zersetzt: 

10  — 6,5  ccm  =  3,5  ccm, 
es  war  somit  vorhanden  3,5  X  0.00017  =  0,000595  g  H»B;  1000  ccm  Wasser  ent- 
halten also  0,002975  g  H'B. 

10)  Freie  und  halbgehundana  Kohlensaure.  Die  in  dem  Trink- 
wasser vorhandene  KobJenstture  findet  sich  darin  tiieils  frei,  d.  h.  migebtmden, 
in  demselben  anfgelSst,  tbeüa  in  Gestalt  sogenannter  lose  oder  halbgebundener 
KohlenaSUre,  d.  h.  verwendet,  um  die  kohlensauren  Verbindungen  de«  Oalcinma 
und  Magnesiums,  weiche  an  und  für  sich  in  Wasser  unlöslich  sind,  in  G«staR 
von  sauren  kohlensauren  oder  sogenannten  doppeltkohlensauren  Balzen  (Bi- 
carbonaten)  in  Lösung  zu  halten ,  und  sohliessUch  fest  gebunden  an  Caliäum 
und  MagaesinzQ,  in  Gestalt  von  Calcium-  and  Hagnesinmcarbonat.  Um  die 
freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  —  die  festgebundene  kann  ans  einem 
aliquoten  Theile  des  Gesammtrückstandes  gewichtsanoJjtiach  bestimmt  wei^ 
den  —  maasB  analytisch  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  des  gelösten  Baryum- 
hydroxyds  —  Barytwassers  — ,  welches  die  Eigenschaft  besitzt,  die  Kohlen- 
säure in  Gestalt  von  unlöslichem  Barynmcarbonat  zu  binden; 

Bft(OH)*  -|-  CO»  =  BaOO»  +  H»0 

Baryumhydroxyd  Kohlensäure  Baryumcaibonat  Wasser. 

(171)  (44) 

Kennt  man  einestheils  den  Gehalt  eines  solchen  Barytwassers  an  Ba(OB)*, 
andererseita  das  Sättigungsrerhältniss  desselben  zu  einer  titrirt«n  Sftnre ,  so 
kann  man  den  dem  betreffenden  Wasser  zugesetsten  Uebersohnse  an  Barjt- 
wasser,  d.  b.  das  durch  die  Kohlensäura  nicht  veränderte  Quantum  deaselben, 
leicht  durch  Bfioktitration  mit  Jener  SSure  finden,  mtd  so  ans  der  DUTerenE 
die  Menge  der  Kohlena&ure  berechnen. 


n,g,i,7cdby  Google 


FrüfuDg  des  Wassers. 


U9 

An  L&sungen  mnd  hierzu  erforderlich : 

a)  Eine  Jjösung  von  circa  2S  g  kryitellisirten  Baryumhydroxj-d«  [Ba(OH)^ 
+  8H'0]  in  einem  Liter  Wauer,  welche  nach  der  Filtration  in  einer  geeig- 
oelen,  mit  Kalirohr')  verBehenen  Flasche,  die  man  auf  erhöhtem  Postamente 
aufstellt,  aufbewahrt  wird. 

1  8   bu)  t)  g  (die   Menge  jedoch  geuaa   ge- 

■or  zerriebener  und  iwiachen   Fliesspapier 

geptesster  OiaieSure  (C»H=0*  +  2HäO) 


b)   Eine  wftwerige  LDsung  i 
vogen)  krTstallisirter  reiner,  i 


Fig.  65. 

Die  OxalBäurelösung,  deren  Qehalt  an 
Ojalaäure  somit  bekannt  ist,  wird  zo- 
nüchst  gegen  das  Barytwasser  eingestellt 
und  hierdurch  ermittelt,  wie  viel  Ba(OB)^ 
in  Jedem  Cubikcentimeter  des  letEtsren 
enthalten  ist.  Die  zur  Aufoahme  des 
Barytwassera  bestimmten  (100  com  fassen- 
den) Bnrettan  sind  oben  ebenfalls  mit 
einem  Ealirohre  (Fig.  ST  a.  B.  IM)  ver- 
sehen und  vermittelst  eines  langen  Kaut- 
Bcbuhschlanches  von  unten  zu  fSllen'). 
Zur  gegenseitigen  Einstellnng  «erden 
lOccm  OzalsäurelÖBung  in  einer  geräumi- 
gen PorceUanschale  mit  einigen  Ti-opfen 
einer  neutralen  Lackmuslösung  oder  bes- 
ser mit  drei  bis  vier  Tropfen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Rosolsänre,  1  :  100 
(s.  Organ.  Theil),  versetzt  und  alsdann 
aus  der  Bürette  mäglichat  rasch  so  viel 
BarytwaBaerunterUmrähreniugefugt,bifl, 
bei  Anwendung  von  Lackmus,  die  FSi^ 
bung  aus  Itoth  in  Violett,  bei  Benutzung 
von  Bosolfläure  aus  Blasagetbtich  in  Bosa 
eben  übergeht.  Die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter Barytwasser  sind  EU  notiren 
und  daraus  der  Oehalt  des  Barytwasser* 
an  Barjumhydrozyd  zu  berechnen. 
C    f  Angenommen,     die     Oialsäurelösung 

•  enthalte   8,981g   (C'H'O*  -f  2H«0)   im 

Liter,  und  lOccm  davon  =  O.OSSSl  g 
haben  inr  NentraJiiation  9,Bccm  Baijtwasaer  erfordert,  so  ergiebt  sich  der 
Qebait  an  Baryumhydrozyd,  Bb(OH)^,  nach  folgenden  Oleicbungeo: 


■)  Bohr  von  d« 
in  Abhaltung  der  io 
Kitrinmhjdroijd  oder  mit  gthonitem  Natroiikalli  gefäl 

*)  Der  luge  KiatKbukachlaacli,  mit  welchem  d 
pnuo  iD  TCTKhen  igt,  iit  nmUchit  nach  dem  OefTaei 
luhoe*  mit  Bu-ftwasur  lu  Tiillea,  dann  la  bchllessen 
BireUcBUSStc  ■nzamachen  aad  ichlieulich  der  Qut 
ScUiDCbn  IQ  öffnen.  Häufig  findet  anch  die  darcb 
nr  Anfbewahnng  des  Barjtwsiaera  und  sam  Füllen 
vtidug. 


a  ADBÜiugrohr  des  BarjrtnwMr- 
des  daran  beüadlicheD  Queticb- 
,  der  Schlauch  hiersaf  an  den 
echhahn  der  Bürette  und  des 
Fig.  66  illustrirte  Vorrichtung 
der  betretibnden  Büretten  Ver- 
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150  Prüfung  des  Wassere. 

(CWO*  +  2HS0)  +  Ba{00)ä  —  C'BaO*  +  4H»0 
(I2B)  (171) 

126  :  171  =  0,08981  :  x;    x  =  0,1219  Ba(OBJ'. 
Die  verbraachten  9^ccm  Bftrytwagger  enthalt«!!  tomit  0.1219  g  Bs(OH)'. 

Pig,  es,  I>er   Oehalt  des  zu*  Ti- 

tration zo  verwendenden 
Barytwuwn,  der  Titer  des- 
selben, kann  auch  mitteltt 
NonnalsalziSure  oder  einer 
anderen,  dem  Oehalte  nach 
genau  bekannten  Säure  er- 
mittelt werden.  Letztere 
Säure  kann  dann  natörlich 
auch  zur  Rücktitration  dea 
Barytwasseräbenchaiaea  an 
Stelle  der  OiaI»ftureW«ung 
{b.  unten)  verwendet  werden. 
Zur  eigentlichen  Aui- 
fShrung  der  Eoblentfture- 
bestimmung  werden  100  ccm 
des  zu  vinterauchenden, 
frisch  geschöpften  Was- 
sen  in  einem  Terscbliess- 
baren  cyliudrischen  QefasBe 
mit  Sccm  ges&ttigter  Ohlor- 
batyumlOsung  —  um  die 
«chwefel  sauren  Salze  in 
Chlorverbindungen  tu  ver- 
wandeln — ,  femer  mit  2  cem 
gesättigter  Chlorammonium- 
lösung —  um  die  Magne- 
sium Verbindungen  in  Lösung 
zuhalten — ,  sowie  mitMccm 
jenes  eingestellten,  aut  der 
Bftrette  abgemessenen  Bary  t- 
wasBers  gemischt,  nnd  die 
jetzt  150  ccm  betragende 
Flüssigkeit  in  dem  verschlos- 
senen OeOtse  so  lange  der 
Bulie  tiberlasaen,  bis  der 
entstandene  Niederschlag 
sich  vollkommen  abgesetzt 
hat.  Von  der  geUArten 
Flüssigkeit  werden  sodann 
SO  ccm  vorrichtig,  ohne  den 
Niederschlag  auburBhren, 
mittelst  einer  Pipette  ab- 
gehoben, dieselben  schnell 
in  ein  KOIhchen  gebracht,  mit  einigen  Tropfen  Lackmus  oder  besser  Bosol- 
sSorelösung  versetzt,  und  so  viel  von  jener  Oialsäurelösuug  aus  einer  Bürette 
zugesetzt,  bis  die  Färbung  aus  Blau  in  Bothviolett,  oder  aus  Both  in  Blassgelb 
übergegangen  ist.     Aus  der  Henge  der  zur  Neutralisation  verbrauchten  Oxal- 
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nire  ist  kladann  dsji  äbenchiisEigs  Baryumhydrozyd  und  hieraui  ancb  die 
Vei\ge  der  fmen  und  halbgebandenen  Kohleiutiiire  leicbt  ea  berechnen.  Denn 
tird  die  BDf  diese  Weise  ermittelt«  Menge  dee  Bary  amliydroxydB  mit  3  multi- 
plidrt,  —  da  ja  von  150  ccm  obiger  Fliiesigkeit  =:  lOOccm  des  arsprüngUchen 
WuKTi,  nur  Vj  ^  50  ccm  verwendet  waren  —  und  dieser  Wertb  von  der 
GnammtmeDge  dei  in  den  angewendeten  40  ccm  Sarytwaiaer  fibertaaupt  vor- 
handoi  geweienen  Baryamhydroxyds  abgezogeu,  lO  mass  die  Differenz  diejenige 


Fig.  67. 


Baryumhydroiydmenge  liefern,  wel- 


che doTch  die  freie  und  halbgebun- 
dene Kohlensäure  der  angewendeten 
100  ccm  Wanaer  als  Baryumcarbonat 
ansgeschiüdeii  war,  und  andererseita 
sich  hieraiiB  ancb  diese  Uenge  Koh- 
lensäure leicht  berechnen  lassen. 
Angenommen,  et  leien  zur  Neu- 
tralisation jener  50  ccm  Flüssigkeit 
8  ccm  Oxalsäurelösung  Terbraucht, 
so  würde  dies  nach  folgenden  Glei- 
chungen einem  Ueberachusae  anBa- 
ryumhydroiyd  von  0,0975  g  Ba(OH)', 
oder  in  der  ganzen,  150 ccm  betra- 
genden Menge,  tod  3  X  0,0875  ^z 
0,2925  g  Ba(OH)*  entspi-echen. 
1000  ccm  Oxalsäurelöaung  enthalten 
8,881g  {C»H=0*  +  2H«0), 

S  ccm  Oxalsäure) ösnng  enthalten 
0,071848g  (C2H''0»  +  2HäO) 
(1000:8,981^8:1;    ü  =  0,071848). 

Diese  0,071848  g  Oxalsäure   ent- 
sprechen 0,0975  g  Ba(OH)',  da 
(C'H'O*  +  2H*0)  :  Ba(OH)ä 
126  171 

=  0,071848  :a;-,  «  =  0,0975  Bb(OH)* 

Die  in  den  angewandten  50ccm 
Wasser  enthaltene,  durch  die  Kohlen- 
■äore  nicht  zersetzte  Menge  Ba- 
ryumhydroxyd  betrBgt  hiernach 
0,0975  g;  sie  muss  also  in  der  Oe- 
sammtflüBsigkeit  von  150  ccm  be- 
tragen 

3  X   0,0075  =  0,2925g  Ba(OH)'. 

Wie  oben  ermittelt,  enthalten  9,8  ccm 

Barytwasser  0,12ieg  Bb(OH)>,  die 

torAbKheJdnng  der  Kohlensäure  angewandten  40  ccm  entbleiten  somit  0,4975  g 

B»(0fl)5: 

9,8  :  0,1219  —  40  ;  x;    x  =  0,4975. 

Davon  waren  nach  vorstehender  Bechnung  0,2925  g  unzei-setzt  geblieben,  es 
nun  »Iso  die  durch  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  als  Baryumcarbonat 
»■geschiedene  Menge  Baryumhydrozyd  0,4»7S  — 0,2925  =  0,2050g  betragen. 

HieTADs  ergiebt  sieb  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure,  welclie  in 
^  angewkndlen  100 ccm  Wasser  enthalten  war,  nach  der  Gleichung: 
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Bii(OH)»  :  CO» 

ITl       :       44     =  0,2050  '.  j;;     x  =  0,05274 
bIb  0,0S3T4g  CO*;   in  1000  ccm  &1m>  kIi  =  0,52T4g  CO*. 

11}  Sanentoff.  Soll  in  dem  Trinkwuser  auch  die  Menge  de«  gelösten 
BauentofTs  beitimmt  werden,  lO  kajin  dies  am  einfachtten  nach  dem  von 
L.  W.  'Wintler  angegebenen  Verfahren  geschehen.  Iietzterei  beruht  darauf 
dast  man  den  gelösten  ^nentoff  auf  friich  geßjltei  Hanganhydroiydnl  einwirken 
läsat,  Ueranf  so  der  Hiscbnng  Jodkalium  und  BalziSure  zufügt  nnd  endlicli 
die  dem  SauerBtoff  äquivalente  Menge  Jod,  welche  hierdurch  cur  AnMcheidtug 
gelangt,  mit  >/,(«- Normal- Natrium thiotulfatlÖBnog  titrirt. 

An  Lösungen  Bind  hierzu  erforderlich:  £ine  Lösung  von  40g  kiystalli- 
sirten,  eilenfreien  Hanganchlorüri :  UnCI*  -|-  4H'0,  EU  100 ccm,  und  eine 
liöBung  Yon  10  g  jodsfiurefreien  JodkaUnms  in  100  ccm  reiner  Natronlauge  von 
etwa  4S  Proc.,  welche  nach  dem  Uebersftttigen  mit  verdünnter  Scbwefeli&ure 
Btftrkelöenng  nicht  sogleich  bläut. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  leitet  man  das  m  prüfende  Wauer  so 
lange  in  eine,  ihrem  Inhalt  nach  genau  bekannte,  etwa  250  ccm  fassende,  mit 
gut  eingeschlifTenem  Olasstopfen  versehene  Plasche,  bis  dia  Lnft  daraus  voll- 
ständig verdrängt  und  die  Flasche  ohne  Beimengung  von  Anisenlnft  bis  auf 
etwa  2  ccm  vollständig  damit  gefüllt  ist.  Hierauf  lässt  man  mittelst  einer 
Pipette,  welche  man  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  einsenkt,  1  ccm  der  jod- 
kaliumhaitigen  Natronlauge  und  alsdann  t  ccm  der  HanganchlorflrlOsung  in 
gleicher  Weise  einiUessen.  Man  verscbliesst  hierauf  BOgleieh  die  Flasche  mit 
der  Vorsicht,  dass  keine  Luftblasen  in  derselben  zurückbleiben,  mischt  den 
Inhalt  durch  Umschwenken  und  stellt  sie,  gut  verschlossen,  so  lange  bei  Seite, 
bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  vollstftndig  abgesetzt  hat.  Alsdann  öfftaet 
man  die  Flasche,  ISsst  etwa  Socm  reiner,  rauchender  Balssiare  änfliessen, 
mischt  den  Inhalt  durch  Umschwenken  und  titrirt  das  in  dar  klaren  Flüssig- 
keit (durch  Einwirkung  des  durch  den  vorhanden  gewesenen  freien  Banerstoff 
entstandeneu  Manganhydrozydi  auf  daa  Jodkalium)  ausgeachiedene  Jod  mittelst 
ViM- Normal -Natiinmthiosalfatlesung  (ver^.  8.  148). 

Jedes  Gnbikcenümeter  verbrauchter  yioo-I^ormal-Natriumthiosnlfatlösung 
«ntBprieht  alsdann  0,055825  ccm  Sauerstoff  (bei  0"  und  T60  mm  Druck).  Die  in 
100<)  ccm  Wasser  gelöst«  Sauerstofünenge  (A)  ergiebt  sich  in  GubikeenÜmetttm 
nach  der  Formel: 

_  0.055825  .  n  .   1000 

in  der  n  die  verbrauchte  Zahl  an  Cubikcentimet«m  ViM'Vo'™Al'^<^t^<ii»tl>i<>' 

BulfattSsung,  V  den  Inhalt  der  Flasche  in  Cnbikcentimetem  bedeutet. 

Sollen  in  dem  Trinkwasser  noch  andere  Stoffe,  wie  das  Eisen,  Calcium. 
Mngne Blum,  Kalium,  Natrium  etc.,  bestimmt  werden,  so  sind  diese  Bestimmungen 
auf  gewichtsanalytischem  Wege  EU  bewirken,  und  hierüber  die  betrefiienden 
Angaben  oder  die  Lehrbücher  der  quantitativen  Analyse  EU  befragen. 

III.  Regen-  and  Schnee vaBser. 
Das  Regen-  und  Schneewasser  ist  als  das  reinste  der  natürlich  vor- 
kommenden Wässer  eu  bezeichnen,  da  es  die  kleinsten  Mengen  fremder  Körper 
gelöst  und  beigemengt  enthält.  Dasselbe  enthält  ausser  den  in  der  Atmosphkre 
vorkommenden  Oasen  —  Kohlensäure,  Saaerstoff,  Btickitolf  —  noch  kohlen- 
saures, salpetrigsaures ,  salpetersaures  Ammonium,  sowie  organische  und  an- 
organische Stoffe,   welche  sich  entweder  als  Oase  oder  als  feiner  Staub  in  der 


n,g,i,7cdby  Google 


FluBS-,  Meer-,  Mineralwasser.  153 

Lnft  finden.  Die  Menge  dieser  BestandttaeUe  schwankt  nach  der  Jahretzeit  nud 
dem  Orte,  wo  der  Begen  niederßUlt.  Auch  «oheinen  sich  kleine  Mengen  von 
Wuaentoffiaperozyd :  H*0^  alt  conBtnnter  BeMandUieil  darin  vorzDftnden. 

IV.  Flnsswaiser. 

Die  Beschaffenheit  des  in  FlÜBaen  nnd  BSchen  dahin  flieuenden  Wassers 
ist  je  nach  der  geoli^selien  Beschaffenheit  des  Bodens,  mit  dem  dasselbe  in 
BerOhroDg  kommt,  mid  je  nachdem  es  ans  bewohnten  Oegenden  Znfluss  er- 
leidet oder  nicht,  eine  sehr  verschiedene.  Ausser  darin  nur  suspendirten  Ter- 
nnreinigungen,  wie  fein  verlheiltem  Thon  und  Band,  welche  bei  ruhigem  Stehen 
sich  alt  Schlamm  absetzen,  enthält  es  die  Beitandtheile  des  SegenwHswn  nud 
QudlwaaserB  neben  grCsserra  Mengen  organischer  Stoffe,  nameutlicb  unterhalb 
Iwwohnter  Orte.  Der  Oehalt  an  Calcium-  und  Magnesiam salzen  ist  im  All- 
gemeinen eia  geringerer  als  in  dem  als  Trinkwauer  benutzten  Quell-  und 
Bronnenwasaer ;  das  Flusswasser  wird  daher  im  gewähnlichen  Sprachgebrauohe 
als  ein  weiches  Wasser,  das  Quell-  und  Brunnenwasser  dagegen  als  ein  hartes 
Vssser  bezeichnsL  Ersteres  gilt  in  noch  höherem  Grade  von  dem  Schnee- 
ond  B^^wasser. 

V.  Meerwasser. 

Dm  Meerwasser  hat  durch  die  reichlichen  Mengen  der  darin  gelösten 
Chlorverbindungen  des  Natriums,  Kaliums  und  Magnesiums  im  Mittel  bei  IS" 
«in  specifisches  Gewicht  von  1,03484.  An  festen  Bestandtheilen  entJiilt  dasselbe 
drca  3,5  Proc.,  worunter  uch  nahezu  2,7  Proc.  Chlomatrium,  sowie  kleinere 
Hengen  von  Brom-  und  Jodverbindungen  der  Alkali-  und  alkalischen  Erd- 
mvtaUe  finden.  Die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  ist  in  den  verschieden«! 
Oegenden  eine  ziemlich  constaute;  einige  Binnenmeere,  z.  B.  Ostsee  nnd 
Schwarzes  Meer,  zeigen  einen  geringeren  Balzgehalt  als  das  Weltmeer.  Unter 
allen  Wässern  ist  das  des  Todten  Meeres  am  salzreichsten  (S2.e  Proc).  Der 
Aüantische  Ocean  enthält  in  lOO  Thin.  im  Mittel:  2,75  NaCl;  0,052  NaBr; 
0,18]  K*SCH;  0,15a  GaSO*;  0,0584  MgSO*;  0.333  Mg Cl^  Künstliches  Meer- 
vasser  wftrde  eventuell  nach  diesen  Mengenverhältnissen  zu  bereiten  sein. 

VI.  MineralwasBer. 

Als  Mineralwasser  bezeichnet  man  ein  Quellwasser,  welches  solche  Hengen 
von  festen  and  gasfürmigen  mineralischen  Bestandtheilen  au^elöst  enthält,  das« 
dieselben  merklich  atif  den  Geschmack  und  auf  den  menschlichen  Organismus 
«mwirken.  Bat  das  zu  Tage  tretende  Mineralwasser  eme  höhere  Temperatur 
als  die  Luft,  so  wird  es  Thermalwasser ,  seine  Quelle  Therme  genannt. 
Tepbtz  49»,  Vichy  45',  Oastein  47,5°,  Wildhad  37,5'»,  Baden-Baden  67,5* 
^'iHbaden  70",  Carlsbad  72  bis  75°  etc.  Je  nach  den  in  den  Hineratwäteem 
tvsonders  vorwiegenden  Bestandtheilen   führen   dieselben   verschiedene  Namen, 

Säuerlinge  (Bauerbrunnen)  sind  kalte  Wässer,  welche  arm  an  festen 
ninerali sehen  Bestandtheilen,  reich  dagegen  an  Kohlensäure  sind,  die  sich 
durch  einen  säuerlich  prickelnden  Qesclimack,  sowie  durch  lebhafte*  Perlen 
und  Schäumen  bemerkbar  macht.  Sie  rötben  Lackmuspapier  vorübergehend 
Sud  trüben  Kallcwasser,  wenn  es  im  Deberschusse  zugesetzt  wird  (Selten,  Apolli- 
urisbrunnen  etc.).  Alkalische  Säuerlinge  enthalten  neben  freier  Kohlen- 
sinre  grössere  Mengen  von  ITatrinmbicarbonat  (Ems ,  Fachingen ,  Tich;  etc.), 
alkaliseh  mariatische  Säuerlinge  neben  Natriumbjcarbonat  noch  Chlor- 
aairium  (Kissingen),   alkalisch   erdige  Säuerlinge  neben   kohlensauren 


n,g,i,7cdby  Google 


154  Mineralwasser. 

alkaliicben  Erden  kobtenianre  Alkalien  (Carlsbad  etc.).  6aliniBChe  B&ner- 
linge  nennt  man  dieselben,  venn  aie  grfiiieTe  Mengen  von  Natrinnunlfat 
(Hnricnbad,  Eger),  Stabl-  oder  Eisensaaerlinge,  wenn  sie  Ferrocarbonat 
entbalten  (Fynuont,  Franzensbad). 

Bitter wIlBBer  verdanken  ihren  bitteren  Qenchmack  einem  gT5BBeren  Ge- 
halte an  MagneainmBalzen  —  HagneBiumBnlfat,  Ghlormagneiium  —  (Fiiedrichs- 
hall,  Saidachütz,  Pällna  etc.). 

Schwefelwaiaer  enthalten  Schwefelwaueratoff  oder  leicht  zeraettbare 
Scbwefel Verbindungen  der  Alkalien  (Aachen,  Burtscheid  etc.). 

BooIwäBier  oder  BalzBoolen  enthalten  vorzagBweiBe  Chlomatrinni, 
welchen  auB  ^haltreicheren  Soolen  dnrch  Eindampfen  gewonnen  wird.  Aniser 
dem  Kochsalze  enthatten  dieselben  noch  Oblorverbindungen  des  Kaliumi,  Calciams 
und  UagneBiumB,  bisweilen  anch  kleine  Mengen  von  Brom-  nnd  Jodverhin- 
dungen,  Salze,  welche  namentlich  nach  dem  Ausscheiden  des  grOssten  Theiles 
des  Kochsalzes  in  den  Mutteriaagen  nnd  in  dem  daraus  durch  Eindampfen 
gewonnenen  Matte rlaugensalze  sich  vorfinden  (Halle,  Kosen,  Kreuznach  etc.). 

Indifferente  WSeser  nennt  man  solcha  heisse  Qd eilen,  welche,  trotz- 
dem sie  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Salzen  nnd  Kohlensäure  enthalten,  doch 
za  Heilzwecken  verwendet  werden  (PßtfTers,  Ragatz,  Gastein  etc.), 

.  Die  Tabellen  anf  S.  155  bis  158  enthalten  die  Zusammensetzung  der  wich' 
tigsten  natürlichen  Mineralwässer.  Die  bezüglichen,  auf  leooo  Thle.  Wasser 
berechneten  Zahlen  (wasserA^ier  Salze)  sind  mit  Zustimmung  des  Herrn  Ter- 
fassers  dem  umfassenden,  höchst  empfehtenswerthen  Werke:  Friedrich  Baspe, 
Heilquellenanaljsen,  nach  Umrechnung  der  für  die  Carbonate  angegebenen 
Werthe,  entnommen. 

Künttliche  Mineralwässer.  Unter  künstlichen  Mineralwässem  ver- 
steht man  nach  der  Beichsverordnung  vom  Jahre  18S0  nicht  nur  Nachbildungen 
bestimmter,  in  der  Natur  vorkommender  Mineralwässer,  sondern  auch  andere 
künstlich  hergestellte  I^ösungen  mineralischer  Stoffe  in  Wasser,  welche  sich 
in  ihrer  üusseren  Beschaffenheit  als  Mineralwässer  darstellen,  ohne  in  ihrer 
cbemischen  Zusammensetzung  einem  Mineralwasser  zu  entsprechen.  Auf 
L&sungen  mineralischer  Stoffe  letzterer  Art ,  welche  Substanzen  enthalten ,  die 
in  Taft.  B.  und  C.  der  PAarmae.  ffsrm.,  ßJ.  Ul,  aufgeführt  Bind,  findet  otuga 
Bestimmung  keine  Anwendung. 

Prüfung.  Die  künstlichen  Mineralwässer  seien  vollständig  klar  und 
farblos,  sowie  ftei  von  jedem  fremdartigen  Gerüche.  Der  Abdampfrückstand 
entspreche  sowohl  tu  Quantität,  als  anch  in  Qualität  möglichst  dem  natür- 
lichen Mineralwasser,  als  dessen  Nachbildung  das  künstliche  gelten  soIL  Das 
zu  prüfende  Wasser  sei  frei  von  Blei,  Kupfer  und  Arsen. 

Da  das  künstliche  Selters-  und  Sodawasser  unter  Anwendung  von 
destillirtem  Wasser  oder  Ton  sehr  reinem  Brunnenwasser  bereitet  werden 
soll,  so  müssen  dieselben  ausser  obigen  Anforderungen  auch  denen  genügen, 
die  man  an  ein  gutes  Trinkwasser  bezüglich  des  Gehaltes  an  Ammoniak, 
salpetriger  Säure ,  Sohwefelwasserstoff ,  leimartiger  Substanz ,  Salpetersäure, 
organischer  Substanz,  Chlor,  Kalk  nnd  Schwefelsäure  zu  stellen  pflegt  (nehe 
Trinkwasser). 
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ja»a 

11,94 
0,056 

31,89 

10,72 
0,872 
2,372 
0,209 
0,619 

0,062 

jiKTOa 

0,003 

9.553 
0.01 

0,451 

0,169 

22,72 
1,288 
1,470 
0,019 
0,484 

0,002 
0,047 

jatma 

0,0002 
0,0034 

0,039 

0,398 
0,813 

22,27 
1,858 
1,501 
0,017 

0,497 

0,001 
0,018 

BflpnbawriBj 
mniat 

•,783 

0,301 
0,47a 

21,31 
0,944 

1.520 
0,051 
0,690 

pma-a  tMms 

0,0003 
0,0045 

10,20 
0,041 

0,487 

0,136 

23,46 
1,198 
1,525 
0,023 
0,485 

0,002 
0,053 

anmbneuvH 

•iwia 

18,84 

0,174 
29,38 

8,141 
1,584 
1,430 
0,456 
0,440 

0,109 

0,738 
0,004 

0,222 
8,911 
6,687 
8,980 

10,58 
0,639 

0,293 

0,081 
0,019 

»ipolonraji 

1,207 

0,052 

3.079 

13.69 

1,588 
4,870 

0.269 
0,917 

0,027 

0,0003 

11.27 

8,681 
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WaaserBtoffBuperoxyd:    H«Ot. 

Holeculurgewicht:  34, 

(In  100  Thln.,  H  :  5,88,  O  :  9*,12.) 

Torkommen.  Sai  von  Thesard  im  Jahre  1818  entdeckt«  WaMerstoff- 
inperoxyd  oder  Wauentoffdioxyd  findet  sich  in  Meinen  Mengen  in  der  Atmo- 
■phire  nnd  in  Folge  dessen  aach  in  den  atmoaph&riscbea  NiederMhlftgen,  Begen 
und  Bchnee  (0,M  bis  1  mg  im  Liter),  nicht  dagegen  im  natürlichen  Than  und 
Beif.  Naeh  O.  Wurster  kommt  Wasseralofl^uperoxyd  in  geringer  Menge  anch 
im  SchweisB,  im  Speichel,  in  thierischen  Secreten  und  Geweben,  sowie  im 
Hilchiaft  einiger  Pflanzen  vor. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  in 
kleiner  Menge  neben  Oson  bei  einer  B,eili9  Ton  Oxydatjonsprocewen,  welche 
lieh  liei  Qegenwart  von  Wasser  TolMehen,  so  k.  B.  Wenn  Phosphor  oder  fein 
ieitlieilt«s  Zink,  Cadmium  oder  Blei  mit  Lult  nnd  Wasser  in  Berühmng  sind, 
wnm  in  Aetherdampf  l>ei  Gegenwart  von  Wasser  eine  glühende  Platinspirale 
eingesenkt  wird,  wenn  TerpentinCl  oder  andere  fttlieriaohe  Oele  bei  Qegenwart 
ton  Wasser  nnd  Liebt  sich  langsam  ozydiren.  WasserstoffWuperoxyd  wird  femer 
gebildet  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers,  bei  der  Oxydation  Ton  Ammoniak  durch 
Oion  (i.  Lnft),  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  w&sserige  Jodkaliuml&sung  etc. 
in  grösserer  Menge  wird  as  erhalten  durch  Zersetzung  der  Snperoxyde  des 
Kstrinnu ,  Kaliums ,  Barynma ,  Calciums ,  Strontiums.  At"  geeignetsten  hierzu 
in  da«  Baryununperoiyd :  BaO',  bezüglich  dessen  Hydrat:  BaO*  -|-  8H'0. 
Um  das  Wasserstoffsuperoxyd  hieraus  darzostellen ,  leitet  man  entweder  einen 
■Urken  Strom  von  Kolüensäureanhydrid  in  Wasser  und  trägt  fein  zerriebenes 
Bsryomsuperozyd  in  kleinen  Mengen  ein: 

BaO*        +       CO»       +       H>0       =       H»0»       +       BaCO» 

Batyum-         Kohlensäure-  Wasser  Wasserstoff-  Baryum- 

sapenixjd  anbydrid  superozyd  carbonat 

oder  man  zerlegt  das  Baryumsuperoiyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (1  ;  5): 

BaO*  +  H»80»  =  H*0»  +  BaSO* 

Baryoni-  Schwefelsäure  Wasserstoff-  Baryum- 

seperoxyd  superoxyd  sulfat. 

Behufs  Bereitung  eines  zur  Darstellung  von  Wasserstoffsuperoxyd  geeig- 
neten Baryomsuperoxydhydrat«  trägt  man  unter  HorgfJUtiger  Abkühlung  in 
vetdünnte  Salzsäure  so  viel  fein  zerriebenes,  käufliches  Baryiunsuperoxyd  ein, 
1ü  die  Säure  fast  neutralisirt  ist.  Der  flitrirten,  abgekühlten  Lösung  wird 
üsdann  unter  Umrühren  so  viel  Barytwasser  zugesetzt,  dais  ein  geringer 
Niederschlag  von  Baryomsuperoxydhydrat  entsteht,  um  hiermit  gleichzeitig  das 
in  dem  känflicben  Baryumsaperoxyde  stets  enthaltene  Eisen-  und  Aluminium- 
bydroxyd  et«,  abzuscheiden  Ans  der  abermals  flitrirten  LOsung  l&ut  eich 
slMlann  durch  weiteren  Zusatz  von  coneentrirtem  Barytwataer  reines  Baryum- 
■aperoxydhydrst  in  glänzenden  Blättchen  abscheiden.  Letztere  sind  za  sammeln, 
mit  wenig  Wasser  auszuwaschen  nnd  dann  noch  feucht  zur  Darstellung  des 
Wasserstoffsuperoxyd*  zu  verwenden.  Zu  diesem  Zwecke  trägt  man  dasselbe 
nnter  Umrühren  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  so  lange  ein,  bis  die 
Hischnng  nur  noch  schwach  inner  reagtrt,  und  flltrirt  alsdann  die  erzielte 
Läsnng  von  Wasserstoffsuperoxyd  von  dem  ausgeschiedenen  Baryumsnl&t  ab. 
Bollta  «I  nöthig  sein,  die  kleine  Menge  freier  Schwefslsäure,  welche  die  derartig 
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bereitet«  L5iai)g  noch  entMlt,  za  beieitigen,  lo  kSnnte  dies  darcb  Zusatz  von 
frisch  gefiUltem  BaiTomcarbonSit  oder  durch  Tonicbtiges  Znfägen  von  verdöimtein 
Barji^wasBer  gescliehen.  Auch  durch  DeatÜlation  bei  starker  LoftTerdaunnng, 
sowie  durch  Bohätteln  mit  Aether  und  Wiederousschiitteln  der  hierdurch. 
erhielten  ätherischen  Lösung  roit  Wasser  lässt  neb  aus  obiger  Lösang  eine 
vollkommen  reine  Iiösang  von  WaBserstoffBaperoxyd  erhalten. 

Die  Haltbarkeit  der  WasserstoffsDperoxjdlösung  wird  durch  das  Torbanden- 
sein einer  geringen  Menge  einer  freien  Mineralsänre  wesentlich  erhobt. 

Eigenschaften.  Das  Waiserstoffsuperoxyd  ist  bisher  im  reinen  Zustande 
noch  nicht  erbalten  worden,  sondern  nur  in  Qestalt  einer  sehr  concentrirten 
wässerigen  Lösung,  welche  man  als  eine  syrupdicke,  ta.rb-  und  geruchlose 
Flössigkeit  vom  speciHscheo  Gewichte  1,453  erbält,  wenn  man  eine  nach  obigen 
Darstellongsmethoden  bereitete  verdünnte  LCsang  dieser  Terbindang  im  Yacnuin 
concentrirt.  Ein  solches  Watserstoffsuperoxj'd  erstarrt  noch  nicht  bei  —  80**. 
.In  Alkohol  nnd  in  Aether  ist  dasselbe  ebenfalls  löslich.  Beine  Lösung  schmeckt 
herbe  nnd  bitter,  sie  reagirt  sauer  and  erzeugt  in  concentrirterem  Zustande 
weisse  Flecken  auf  der  Haut.  Das  Wassertoffsuperoxyd  ist  sehr  leicM  zersetz- 
bar; schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeHSJlt  es  allmälig  in  Wasser  nnd 
SanentofT,  diese  Zersetzung  findet  sogar  unter  Explosion  statt,  wenn  es  raacb 
auf  lOO"  erwärmt  wird.  Dieselbe  Zersetzung  wird  mit  Heftigkeit  bewirkt,  wenn 
man  fein  vertheilte  Hetalle  —  Silber,  Gold,  Platin  etc.  —  mit  Waiserstoffsnper- 
oxyd  in  Berübrnn^  bringt.  In  seinem  sonsügen  Verhalten  teigt  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd die  JEigenthümlichkeit,  dass  es  sowohl  stark  ozydirend,  als 
auch  stark  reducirend  wirkt.  Bo  werden  z.  B.  organische  Farbstoffe  durch 
Oxydation  gebleicht,  Schwefelmetalle  in  Sulfate  verwandelt,  Chromsäufe  in 
üeberchromstture  (!,  s.  unten),  Thalliumoxydul  in  braunes  Thalliumoxyd  Qber- 
geführt  etc.  Ans  Bchwefälwasserstoff  scheidet  Wasserstoffsuperoxyd  Schwefel, 
aus  Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  Chlor  nnd  Jod  ans.  Anf  eine  neutrale 
Lösung  von  Jodkalinm  wirkt  et  dagegen  nur  langsam  ein  (ÜnterscMed  von 
Ozon,  Ohlor  etc.),  fügt  man  jedoch  zu  der  Lösung  einige  Tropfen  oxyd&eier 
Eisenvitriollösung  oder  etwas  Platinmohr  oder  Blut,  so  wird  sofort  Jod  aus- 
geschieden; das  &ei  gewordene  Jod  ist  leicht  an  der  Blau^rbung  zn  erkennen, 
welche  auf  Zusatz  von  St&tkekleistfir  eintritt.  Die  reducirende  Wirkung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  macht  sich  besooders  gegenüber  einigen  leicht  zenetzbaicn 
Hetalloxyden  nnd  Superoxyden  bemerkbar.  Bilberoxyd,  Goldoxyd,  Quecksilber- 
oxyd werden  z.  B.  unter  lebhafter  Entwickeluug  von  Bauentoff  zu  Metall 
reducirt ,  Bleisuperoxyd  wird  in  Bleioxyd ,  Mangansnperoiyd  nnd  E&Unn)- 
permanganat  werden  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  Manganoxydulaulfat 
verwandelt,  Ferridcyankalium  zn  Ferrocyankalinm  reducirt. 

Erkennung.  Fflgt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd etwas  verdünnt«  Schwefelsäure,  etwas  Aether  und  einige  Tropfen 
einer  sehr  verdünnten  Kaliumchromatlösung  und  schQttelt  die  Mischung 
tüchtig  dnrch,  so  nimmt  dieselbe  eine  schQn  blaue  Färbung  an;  bei  ruhigem 
Stehen  scheidet  sich  femer  eine  tiefblaue,  aus  einer  Lösung  von  Oeberchnnn- 
säureanhydrid :  Cr'0'(?)'),  in  Aether  bestehende  Schicht  auf  der  Oberfliche 
der  Flüssigkeit  ab.  Eine  LOaung  von  Titansäure  in  verdünnter  BchwefUsiure 
iSrbt  sich  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  gelb  bis  orange.  Eine  Uui- 
liche  Färbung  tritt  auch  ein  in  einem  Gemisch  gleicher  Tbeile  wässeriger 
AmmoniummolybdatlÖBung  von  10  Proc.  nnd  concentrirter  Schwefelsäure. 

')  Vielleicht  sneh  nur  CrO*.H*0^. 
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Erhitzt  man  ia  einem  Beagensglaie  eine  geringe  Menge  einer  Mach  be- 
reiteten w&iserigen  Lösang  von  wksaurem  Hetadiamidobenzol:C'H*(NH)*,HC], 
FOD  etwa  3  Proc.  mit  einem  Tropfen  Wassentoffiuperoxydlösung  mehrere 
Hinaten  lang,  so  tritt  «ine  carminrotbe  Färbung  ein.  Die  Qegenvart  von 
KiOiten  verdeckt  jedoch  dieie  Beaction.  Kocht  man  aber  ein  Oetnisch  aus 
dnigea  Tropfen  MetadiamidobenzollÖBong  von  etwa  10  Proc,  1  ccm  Balmiafc- 
gebt  nnd  einer  geringen  Menge  WasBerstoffiuperoiydlöBnng ,  so  tritt ,  auch  bei 
O^unrart  von  Nitriten,  allmütig  eine  Blauiärbung  ein  (Denigäi). 

Indigolüsong  wird  dorch  Wasserstoflinperoxyd  erst  auf  Zuiatx  von  Eieect- 
TitriollöiDiig  entfärbt,  ebenso  Terdfinnta  Ou^akhanlüsung  erat  nach  Zusatz 
TOD  EisenTitriol  oder  von  Blut  blau  ge&bt  (tJntersobied  van  Ozon,  Chlor  etc.). 
KiliumpermanganatlOHnng,  mit  Schwefelsäure  angesäuert ,  wird  durch  Wasser- 
■tofinperoxyd  eotßlrbt;  aus  einem  Qemiscbe  sehr  verdünnter,  möglichst  neutraler 
LSanngen  von  Ferrioyanbalium  und  Eisenchlorid  wird  Berlinerblau  abgeschieden. 
Setzt  man  zn  einer  Flüssigkeit,  welche  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  einen  oder 
tweiTnipfen  vardünnten  Bleietsig,  dann  einige  Tropfen  Jodkaliumstärkekleister 
und  hiennf  -verdünnt«  Essigsäure,  so  färbt  sich  die  Hischung  blau.  Die  gleiche 
ETKbeiiiQiig  tritt  sofort  ein,  sobald  man  eine  möglichst  neutrale  LOsung  von 
Waneretoffsuperoiyd  mit  etwa»  JodkaliuBiBtärketleistet  und  mit  einer  sehr 
pringen  Kenge  einer  Terdünnteu  Lösung  von  ozydfreiem  Eisenvitriol  ver- 
Ktit  Durch  die  beiden  letzten  Beactionen  lassen  siäh  uoch  Spuren  von  Wasser- 
noffiDperoxyd  (nach  Schoene  ein  Zwanzigmillionstel)  nachweisen. 

In  saurer  LOsuug  lässt  sich  letztere  Eisenvitriolreaction  nach  Traube 
dersiiig  modiflciren ,  dass  man  zn  6  bis  S  ccm  einer  auch  nur  Bpuren  von 
WMKrstofbaperoxyd  enthaltenden  Usung  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und 
■iDdiinkstärkelösiing,  dann  einen  bis  zwei  Tropfen  {nicht  mehr)  einer  zwei- 
procentigen  Kupfersulfatlösnug  und  zuletzt  etwas  Eisenvitrioll^UDg 
l'/iprocentig;)  setzt;  e»  tritt  alsdann  sofort  oder  nach  wenigen  Becunden  Blau- 
ütbimg  ein. 

Quantitative  Bestimmuni:.  Um  den  Qehalt  einer  LOsung  an  Wawer* 
itoffiuperozyd  zu  bestitnmen,  säuert  man  eine  abgewogene  Menge  (5  bis  10  g), 
Mcb  dem  Terdönnea  mit  Wasser,  mit  Bcbwefelsänre  an  und  fügt  unter  Um- 
Khwenken  so  viel  von  einer  dem  Gebalte  nach  bekannten  Kaliumpermanganat- 
ISfong  zn,  d»M  eine  bleibende  Bothfätbnng  eintritt.  Da  Kaliumpermangaoat 
iii>d  WaaserstAfTkuperoxyd  nach  Schoene  im  Sinne  nachstehender  Gleichung 
■sf  einander  einwirken : 
K«lln»0«  +  5H«0»  +  3H»SO*  =  K^SO*  +  2MneO*  +  SH'O  +  lOO, 
(3ie)  (170) 

n  mUpricht  1  TU.  Kaliumpermanganat  0,538  Thin.  WasserstotTsuperoxyd. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd ,  z.  B.  in  atmosphäri- 
KbcD  NiederacUägen,  quantitativ  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  einer  oolori- 
netrischen  Methode.  Man  stellt  sich  zu  diesem  Zwecke  Flüssigkeiten  her,  die 
in  Liter  0,1  bis  1,0  mg  H*0*  enthalten,  indem  man  ^a  neutrale  Lösung  von 
WuKntoAoperoxyd,  deren  Oehalt. durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat- 
l&nmg  featgeit«llt  ist ,  in  entsprechender  Weise  verdünnt.  Ton  diesen  Frobe- 
'üngkeiten  versetzt  man  alsdann  in  einem  Stöpselglase  je  SS  com  mit  0,9  ccm 
tiner  Jodkalinmlösnng  von  5  Proc  und  ebenso  viel  sehr  verdünnten  Bt^ke- 
kluiten,  und  Ifisst  das  Gemisch  sechs  Stunden  stehen.  Hierauf  behandelt  man 
Siccm  der  zn  untersuchenden  Flüstigkeit  genau  in  der  Dämlichen  Weite  und 
mcht  die  entstehende  Blaufärbung  mit  der  einer  der  ProbeflüsBigkeit«n  za 
idnitiflcicen  (Schoene). 

Bebaildt,  phuiuentiMha  Clrnii«,    L  ii  ' 
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Seiner  Cocititution  nach  kann  mau  daa  'WaBsenitofhuperozyd  als  eine  Ver- 
bindung der  beiden  einwerthigen,  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Oruppeu 
OH,  Hydroxylgruppen,  betrachten:  H— O  — 0  — H. 

Verdfinnte  IjOsangen  des  VasBentoffaDperoxydi  finden  als  ÄntiBepticum, 
■owie  ibrer  bleichenden  EÜf^nBchaften  wegen  Anwendung  zum  Bleichen  von 
Haaren,  Fedem ,  Elfenbein  eto. ,  zum  Reinigen  alter  Oelgem&lde  und  Kupfer, 
■tiche,  sowie  als  Schönheitsmittel  unter  dem  Namen  „Qoldtn  hair  ttaitr",  oder 
liuncoR»,  oder  Eau  dt  fonlaint  dt  Jtrai>enet,  um  dem  Haare  eine  in  der  Mitte 
twi gehen  ABchgtan  undBocligelb  stehende  unnatürliche  Färbung  zu  geben.  Ai» 
Aseptinfl&ure  wird  eine  Iiösung  von  1,5  g  Waisentollbuperozyd,  0,3  g  Salicyl- 
Aldehyd  und  0,5  g  Bortfture  in  100  g  WaMer  aU  AuÜBepticnm  in  den  Handel 
gebracht. 


Gruppe   des    Schwefels. 

Dieser  Elementgrnppe  gehören  drei  in  ihrem  chemischeo  Verhalten 
sehr  ähnliche,  in  ihren  Verbindtmgen  zwei-  nnd  vierwerthig  auftretende 
Elemente  an:  Schwefel:  S,  Selen:  Se,  Tellur:  Te. 


Schwefel:  S. 

Atomgewicht  82,  Molecnlargewicht  64,  zwei-  mid  vierwerthig. 

Geachichtliobes.  Der  Schwefel  war  bereits  im  Alterthnme  be> 
kannt;  seine  Eigenacbaften  nnd  die  darauf  basirenden  Verwendungen 
finden  daher  schon  in  den  filtesten  naturwissenachaftUchen  Werken  Er- 
wähnung. Die  Alchemisten  betrachteten  den  Schwefel  ala  das  Princip 
der  Verbrennlichkeit,  sowie  als  den  Träger  der  Verschiedenartigkeit, 
welche  die  Metalle  in  der  Farbe  nnd  in  den  sonatigen  Eigenschaften 
xeigen.  In  der  phlogiatischen  Zeit  galt  der  Schwefel  als  eine  Verbindung 
einer  Säure  mit  Fhlogiston;  erst  Lavoisier  kennzeichnete  ihn  all  ein 
Element. 

Vorkommen.  Der  Schwefel  findet  sich  im  freien  ^gediegenen" 
Zustande  in  Gestalt  von  Kryatallen,  Körnern,  Knollen  oder  aasgedehnten 
Lagern  besonders  in  der  Nähe  aua  gestorben  er  und  noch  thätiger  Vnlcane, 
z.  B.  in  der  Komagna,  in  Sicilien,  Spanien,  Griechenland,  auf  Island,  auf 
Teneriffa,  in  Armenien,  bei  Bahara  Saphinque  am  Rothen  Meere,  in 
Califomien,  Mexico,  Süd-Amerika  etc.  An  Sauerstofi',  bezüglich  an 
Wasserstoff  gebunden  kommt  er  alsSohwe^ligeftureanhydrid:  SO*, 
nnd  als  Schwefelwasserstoff:  H'S,  in  den  vnlcanischen  Gasen  vor. 
Auf  eine  Wechselwirkung  dieser  beiden ,  von  den  Vulcanen  gleichseitig 
Bxhalirten  Oase  ist  im  Wesentlichen  dort  die  Bildung  des  Schwefelt 
zurückzuführen ; 

80*  +  2H»B  =  SB  +  aH»0. 
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InVerbindang  mit  Hetallen  findet  sich  derScbwefel  in  vielen  Eieeea 
nnd  Blenden  (SalGden),  z.  B.:  als  Sealgar:  Ab'S',  Auripigment:  Ah*S*, 
inlJmODglanz :  Sb^S',  Schwefelkies:  FeS',  Bleiglanz:  PbS,  KnpferliieB: 
Cii*S-|~Fe*S\  etc.  In  Gestalt  von  schwefelsauren  Salzen,  natürlichen 
Sulfaten,  kommt  der  Schwefel  vor  als  Gypa :  CaS0*  +  2H»0,  An- 
hjdrit.-CaSOSSchwerspath:  BBSO^Coelestin:  SrSO«,  Kieserit:  UgSO« 
+  H'O,  etc.  Auch  im  Pflanzen-  und  Thierreiche  finden  sich  Schwefel- 
Terbindungen,  z.B.  im  KnobUnch-  nnd  im  Asafoetidaöle,  in  denEiweies- 
törpern  etc. 

Oewinnnag.  Die  überwiegende  Menge  dei  im  contineiitalen  Handel 
Torkommendeu  Schwefels  stammt  aus  Italien  —  Bomagna:  Latera,  BorofauOi 
Tix.  68. 


ffiöKen;  Caltanisetta ,  Catania,   Oirgenti  —  wo  er   sich 
gcmiiclit  mit  Oyp«,  Kalketein  und  bituminösem  Mergel  i 
Fig.  69. 


im  gediegenen  Zaetande  findet.  Der  Bohschwefel  wird  entweder  direct  aus 
den  EU  Tage  liegenden  Schwefellagem  —  So\fatart  —  oder  bergmännisch  aus 
dtn  in  der  Tiefe  sich  findenden  Iiagem  —  Belfart  —  gewonnen.  UmdenBoh- 
Khwifel  von  dem  beigemengten  Qestein  zu  befreien,  bedient  man  eich  in  der 
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Romagna  kleiner  gnBseisenier ,  mit  einer  Vorlage  versehener  DeBtUlattonsappa- 
rate  (Fig.  68,  a.  t.  S.)  —  Dappioni  — ,  in  Sicilien  dagegen  meist  sehr  primitiver 
AuischmelzvorricbtuDgen.  Ea  diesem  Behufs  wird  der  Rohachwefel  in  runden. 
2,5  m  im  DnrchmesBer,  0,4  m  in  der  Tiefe  messenden  Brdlöchem  —  OalcarelU  — 
zo  einem  hohen  Hänfen  aufgeschichtet,  derselbe  dum  Abend*  angeznndet,  und 
am  anderen  tforgen  der  durch  die  entwickelte  Wärme  in  dem  äusseren  JUnge 
der  Vertief^ing  angesammelte  geschmolzene  Schwefel  aDBgeschßpft.  An  Stelle 
dieses  rohen,  mit  grossen  Verlusten  verknüpften  Verfahi^s  ist  seit  18&0  meist 
eine  verbesserte  Ausschmelzw^se  in  den  sogenannten  Colearont  getreten.  Die 
Calcaroni  sind  grosse,  rande,  meistens  an  einem  Abhänge  gelegene  Vertiefungen 
von  10m  Durehmesser  und  2,5m  Tiefe,  deren  Boden  noch  der  einen  mit  der 
Aussenseit«  in  VerUndnng  stehenden  Wand  eine  starke  Keigoug  hat  (Fig.  89, 
a.  V.  8.).  Die  Innenwand  der  Calcaroni  ist  mit  einer  geglätteten  Gr;psm»uer 
Fig.  30. 


ftdsgekleidet.  In  diesen  Qruben  werden  die  Schwefelerze  in  der  Weise  auf- 
geschichtet, dasB  nach  unten  zu  grössere  Stücke,  nach  der  Äusseren  Umrandung 
zu  dagegen  mehr  die  kleineren  fitücke  gebracht  werden,  und  scliliesalich  der 
ganze,  die  Qe<talt  eines  abgestumpften  Kegels  besitzende  Hsofen  mit  aus- 
gebrannten EneQ  bedeckt  wird.  Durch  Anzünden  de«  Haufens  Ton  unten 
wird  der  Bcbwefel  Kum  Schmelzen  gebracht;  derselbe  sammelt  sich  alsdann  au 
der  tiefsten  Stelle  an,  von  wo  aus  er  durch  in  die  Qyinmauer  eingebohrte 
Canäle  entfernt  und  dann  in  Formen  gegossen  wird.  Die  Calcarelle  und  die 
Calcaroni  sind  nur  in  der  Zeit  von  Ende  Juni  bis  Anfang  Februar  im  Betriebe. 

Au  8  besonders  seh wefel  reichem  Erze  gewinnt  man  den  Schwefel  auch 
durch  Au Bschiuelzen  in  guseeisemen  Kesseln,  aus  schwefelarmen  auch  wohl 
durch  DeetUlation,  Extrabiren  mit  Schwefelkohlenstoff  etc. 

Da  der  auf  obige  Welse  gewonnene  Schwefel  stets  noch  wechselnde  Mengen 
erdiger  Beimengungen  enthält,  so  pflegt  man  denselben  einer  nochmaligen 
Beinignng  durch  Sublimation  oder  Destillation  xn  unterwerfen  (besonders  in 
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MmdÜe).  Zu  diesem  Behnfe  wird  der  Schwefel  durch  Erhitzen  In  pisseisemen, 
cjlinderfSnnigen  Betorten  oder  Eeweln  a  (Fig.  70)  in  Dampf  verwandelt '  und 
dieser  dnrch  einen  Canal  h  in  eine  gemanerte  Eiuumer  geleitet,  in  welcher 
Dcb  der  Bchwefeldampf  bei  genügend  niedriger  Temperatur  als  ein  feines, 
krystallinischeB  Pulver  —  fichwefelblumen  —  niedergolilägt.  Erhöht  sich 
allmilig  die  Temperstur  der  Kammer  bis  auf  den  Schmelzpunkt  dei  Schwefels, 
to  rammelt  sieh  letzterer  als  eine  Flüssigkeit  am  Boden  an ,  von  wo  er  von 
Zeit  zu  Zeit  bei  h  abgelassen  und  alsdann  in  Formen  gegosseu  wird  —  Stangen- 
Schwefel.  Die  der  Betört«  a  zugerdhrte  Wärme  genügt,  um  den  in  dem 
IcHBelartigenBeservoir/ befindlichen  Bohschwefal  zuschmäzen,  von  wo  letzterer 
dann  durch  ein  Tentü  in  die  Deatillationsretort«  gelangt. 

Kleinere  Mengen  von  Schwefel  werden  auch,  namentlich  in  Schweden, 
durch  DestiUation  von  Schwefelkies,  FsS*,  in  conisohen  ThongefäsBen ,  welche 
in  giötterer  Anzahl  in  einem  Ofen  dem  directen  Feuer  ausgesetzt  werden ,  ge- 
vonnen.  Der  Schwefelkias  verliert  dabei  einen  Theil  seines  Schwefels  unter 
Bildung  einer  ichwefelarmeren  Verbindung: 

SFeS*  =  Fe»8*  +  2B. 

An  Bt«lle  jener  conisehen  Thongefasse  hat  man  in  neuerer  Zeit  Schacht- 
Meo  mit  seitlich  angesetzten  Auffaugvorrichtnngen  verwendet ;  durch  Erhitzen 
mittelst  Brennmaterial  verbrennt  in  diesen  Oefen  ein  Theil  des  Schwefels,  ein 
udaer  TheU  jedoch  verflüchtigt  sich  und  wird  als  solcher  aufgefangen. 

Schwefel  wird  femer  gewonnen  ans  der  znr  Beinignng  des  Leuchtgases 
verwendeten  liaming'sehen  Hasse,  sowie  als  sogenannter  regenerirter 
Schwefel  ans  den  Abfdllen  der  Sodaiabriken  (siehe  dort). 

Eigenscliafteii.  Der  gewShnlicheSclivefelistbei  normaler  Luft- 
temperatnr  ein  gelber,  spröder,  beim  Reiben  negativ  elektrisch  werdender 
Körper,  welober  anl&slich  in  Wa«aer,  schwer  Ifielich  in  Gljcerin  (1 :  2000), 
in  Alkohol  (1  :1000)  und  in  Aether  (1:500),  leicht  lOalicb  dagegen  in 
Schwefelkohlenstoff  (1 :  3)  ist.  Bei  —  iO"  ist  der  Schwefel  fast  farblos, 
1>ei  -\- 100*  dagegen  intensiv  gelb  gefärbt.  Im  reinen  Zustande  ist  der- 
telbe  geachmack-  and  gemcbloa ,  sowie  indifferent  gegen  Laokmna  und 
andere  Pflanzenfarben.  Der  gewöhnliche  Schwefel  schmilzt  bei  1I4,&<' 
n  einem  hellgelben,  dünnflüssigen  Liquidum;  steigert  man  jedoch  die 
Temperatbr  auf  160*,  so  fflrbt  eich  die  geschmolzene  Masse  dunkler  und 
wird  zfthflfla-sig,  um  zwischen  200  nnd  250"  so  zShe  za  werden,  dass  man 
das  Geföss  umdrehen  kann,  ohne  ein  Ausfliessen  befUrcbten  xn  müssen. 
Gegen  330<*  nimmt  sie  wieder  eine  dünnflüssige  Bescbafi'eDheit  an,  bis 
bei  444,5<*  sich  der  Schwefel  in  einen  braunen  Dampf  verwandelt.  Die 
EuttOnduD^temperatur  des  Schwefels  liegt  bei  266°  C. 

Das  specifisohe  Gewicht  des  Schwefel  dam  pfea  betragt  bei  860*  2,23 
(lnft=l),  oder  32(H=:1),  bei  niedogerer  Temperatur  (500*)  ist  das 
tpeeifiache  Gewioht  ein  anomales:  6,65  (Luft  =  1)  oder  96  (H  =  1). 
Am  diesem  Verhalten  ist  zu  achliessen,  daas  die  Molecüle  des  dampf- 
förmigen Schwefels  bei  500*  ans  6Atomen  bestehen;  bei  steigender  Tem- 
peratur zeifalleo  die  secbsatomigen  Schwefelmolecüte  allmälig  in  normale 
neiatomige,  nnd  zwar  beginnt  dieser  Zerfall  (Dissociation)  gegen  600* 
■od  ist  bei  seo"  ToUendet 
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Der  Schwefel  kommt  in  mehrereD  Modificationeii ,  sowohl  im  kry- 
stalirsirteD,  wie  «nch  im  amorphen  Zuatande  vor.  Krystalliairt  ist  dei^ 
selbe  dimorph,  indem  er  sich  findet  als; 

1)  GewShnlicher  oder  rhombischer  oder  oetaSdrischer  oder 
a-Sohwefel  in  gelben,  durchscheinenden,  rhombischen OctaEdem,  and 
Ewar  fertig  gebildet  in  der  Natur,  eowie  ausgeschieden  aus  Schwefel- 
kohlen stoffldsung  (Fig.  7 1).  Speoifisohes  Gewicht = 2,05  bis  2,07  (Wasser 
=  1),  Schmelzpunkt  114,6» 

Pig.  71.  Fig.  72. 


)Monokliner  oder  prismatischer  oder  ^-Schwefel  in 
br&nnlichgelben ,  durchsichtigen,  monoklinen  Prismen,  welche  sich  heim 
langsamen  Erkalten  des  geschmolzenen  Schwefels  bilden  (Fig.  72).  Speci* 
fisches  Gewicht  ==  1,96  bis  1,98  C^asser  =  1),  Schmelzpunkt  120". 
Dieselben  besitzen  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  indem  sie  beim  Auf- 
bewahren schnell  undurchsichtig  werden  und  sich  in  Conglomerata 
kleiner,  gelber,  rhombischer  Octaäder  verwandeln.  Erhitzt  man  dagegen 
einen  durchsichtigen  Erystall  des  rhombischen  Schwefels  einige  Zeit 
lang  bis  nahezu  auf  den  Schmelzpunkt,  so  wird  er  undurchsichtig,  indem 
er  sich  in  ein  Conglomerat  kleiner  monokliner  Kristalle  Terwandelt. 

In  beiden  Krjstallformen  löst  sieh  der  Schwefel  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Auch  der  amorphe  Schwefel  ist  in  mehreren  Modificationen  be- 
kannt, die  eich  durch  die  äussere  BeBchaffenheit  und  durch  die  verschie- 
dene Lfislichkeit  in  Schwefelkohlen stoS  onterscheiden. 

1)  Zäher  oder  plastischer  Schwefel;  derselbe  wird  als  eine 
gelbbraune,  zähe,  plastische  Masse  vom  specifischen  Gewichte  1,957 
(Wasser  ^  1)  erhalten,  wenn  man  Schwefel  auf  2500C.  erhitst  and  die 
geschmolzene  Masse  in  einem  dOnnen  Strahle  in  kaltes  Wasser  giessl^ 
Dieser  zähe  Schwefel  scheint  aus  zwei  Modificationen  zu  bestehen,  wenig- 
stens lOst  er  sich  in  Schwefelkohlenstoff  nur  theilweise  auf,  unter  Zuräck- 
lassnng  eines  gelblichen,  amorphen  Pulvers  tou  amorphem,  nnISslicfaem 
Schwefel.  Bei  der  Aufbewahrung  erhärtet  der  zähe  Schwefel  bald  zu 
einer  spröden,  gelben,  undurchsichtigen  Masse,  deren  Pulver  ebenfalls 
nur  zum  Theil  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Die  Menge  dieses 
unlöslichen,  amorphen  Schwefels  ist  um  so  grösser,  je  länger  man  den 
geschmolzenen  Schwefel  auf  höherer  Temperatur  erhält  und  je  plötz- 
licher und  stärker  man  ihn  abkühlt 
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2)  PnWeriger.ioSchwefelkolilenstoffnnlfisliaher  Schwefel 
bildet  den  HanptbeBt&adtbeil  der  BogeDftnnt«n  Schwefelblumen.  Dertelbe 
wird  ferner  gebildet  beim  Erhärten  dea  z&hea  Schwefels  (vergL  oben), 
bei  der  Eiawirknng  von  inteneiTem  SoDoenlichte  auf  gelösten  oder  aaf 
geschmolzenea  Schwefel,  bei  der  Zeraetzting  dea  ChlorBohwefela  durch 
Wasser,  bei  der  Einwirkung  tod  Salzsäure  auf  NatriamthioBulfatlosung  etc. 
Der  pulrerige,  unlösliche  Schwefel  bildet  iu  reinem  Zustande  ein  gelbes, 
lockeres  Pulver  tod  2,046  specifischem  Gewichte.  Er  schmilzt  erst  ober- 
balh  120'C.  Bei  sehr  langer  Aufbewahrung  geht  er  «llm&lig  in  ge- 
wShnlichen  rhombischen  Schwefel  aber;  schneller  vollzieht  sich  diese 
ümwBDdlang  b«i  100°  C. 

3)  Pulveriger,  in  Schwefelkohlenstoff  ISslicber  Sobwefel 
Kheidet  sich  als  feines,  gelblichweisses  Pulver,  Sohwefelmilch,  ab, 
b«i  der  Zerlegung  Ton  Kalium-,  Natrium-  oder  Calcinmpolysnlfid  durch 
Salziinre  (s.  Sul/ur  praecipitatwm). 

Die  Existenz  der  verschiedenen,  allotropen  Uodificationeo  desScbwe- 
ielt,  deren  Anzahl  anscheinend  noch  grösser  ist  als  die,  welche  im  Vor- 
itehenden  beschrieben  wurde,  wird  vermntblich  bedingt  durch  die  ver- 
idiiedene  Anzahl  von  Atomen,  welche  in  den  EinzelmolecQlen  enthalten  sind 

Der  üebergang  des  monoklinen  Schwefels  in  den  rhombiechon,  und 
dcf  nnlöslichca  Modification  in  die  lösliche  ist  von  Wärme entwickelnng 
b^leitet.  Durch  Schmelzen  und  Umkrystallisireu  der  wieder  erkalteten 
Uuseaos  Schwefelkohlenstoff  lassen  sich  alle  Modificationen  dos  Schwefels 
in  die  gewöhnliche  oder  rhombische  überfOhren. 

An  der  I.oft  erhitzt,  schmilzt  der  Sobwefel  und  verbrennt  mit  blauer 
Flamme  zu  SchweSigsänreanbydrid :  SO*.  Dem  als  Verbrennungsproduct 
des  Schwefels  gebildeten  Schwe&igaäureanhydrid  sind  geringe  Mengen 
(2,5  Proc.)  Schwefelsänreanhydrid :  30*,  beigemengt.  Erhitzt  man  den 
Schwefel  auf  einer  Platte  im  Luftbade  rasch  auf  180°C.,  so  tritt  eine 
eigenthümliche  Phoaphorescenz  ein,  die  sich  durch  das  Auftreten  weisser 
Flämmehen  bemerkbar  macht.  Von  oonoentrirter  Schwefelsäure  wird 
der  Schwefel  in  der  Kälte  nicht  verludert,  in  der  Wäi^e  jedoch  unter 
Eotirickelang  von  Schwefligsänreanbydrid  (s.  dort)  gelöst.  Durch  Di- 
gestion mit  oonoentrirter  Salpetersäure,  Königswasser,  Salzsäure  und 
Kslinmcfaromat,  sowie  unter  Einwirkung  anderer  Oxydationsmittel,  wird 
der  Schwefel  allmälig  in  Schwefelsäure  verwandelt.  Kali-  nnd  Natron- 
Issge,  sowie  Kalkmilch  lösen  den  Schwefel  in  der  Wärme  auf,  unter 
BOdong  TOD  Polysnlfid  und  Thiosulfat,  z.  fi.: 

HB        -^-         eKOH        =         2KSS*        +        K"8'0»        -|-        3H»0 
Schwefel  Kalium-  Fäufl^h  Kalium-  Wasser, 

bydrozyd         Bchwefelkalium  thiosulfat 

inunoniakflässigkeit  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Schwefel  ein,  auch  in 
der  Wärme  ist  die  Einwirknng  eine  viel  schwächere  als  die  der  Kali- 
oder Natronlauge.  Ueber  das  Verhalten  des  Schwefels  gegen  Alkali- 
esrbonata  s.  Schwefelleber. 
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WaBser  wirkt  selbst  bei  Siedehitze  kaum  lösend  sof  den  Schwefel 
ein,  jedoch  entstehen  hierbei  geringe  Mengen  tob  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefligsinreanhydrid.  Wird  du  Erhitzen  in  zugeachmolzenen 
BAhren  bei  ISO"  Torgenommen ,  so  werden  letztere  Verbindnngen  in 
etwas  reichlicherer  Menge  gebildet. 

Erkennung.  Um  den  Schwefel  im  freien  Zustande  zn  erkennen, 
genügt  es,  denselben  bei  Luftzutritt  sn  erhitzen,  wobei  er  unter  Ent- 
wickelnng  stechend  riechender  Dämpfe  Ton  Sohwefligsäureanhydrid  mit 
blauer  Flamme  verbrennt  Im  gebundenen  Zustande  Iftsst  sich  der 
Schwefel  am  einfachsten  nachweisen,  indem  msn  die  betreffende  Verbin- 
dnng  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  wasserfreien  Natrinmcarbonats 
mischt  und  auf  einem  Stück  Holzkohle  mittelst  einer  Lfithrohrflanune 
einige  Zeit  schmilzt.  Die  von  einem  Gehalt  an  Sohwefelnatrinm  gelb 
gefärbte  Schmelze  —  Hepar  —  entwickelt,  mit  TerdanoterSftnre  betupft, 
den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff;  auf  eine  SilbermDnze  gebracht 
und  mit  Wasser  befeuchtet,  verursacht  sie  einen  schwarzen  Fleck  von 
Schwefelsilber,  Der  wSsserige,  filtrirte  Auszug  wird  auf  Zusatx  von 
Nitroprussidnatriuml Äsung  schfin  blauviolett  gefärbt  In  den  Schwefel- 
metallen  kennzeichnet  sich  die  Anwesenheit  des  Schwefels  meiat  schon 
durch  die  Entwickelung  von  SchwefelwasserstofF,  bezQglich  die  gleich- 
zeitige Abscbeidnng  zusammengeballter  Schwefelmasseu,  welche  eintritt, 
wenn  man  die  Schwefelmetalle  mit  Salzsäure  erw&rmt 

Um  den  Bchwefel  in  einer  Verbindung  quautitativzu  bestimmeD,  ffihrt 
man  denselben  in  ScbwefelB&iire  über;  die  feingepolverte  Verbindung  (vielleiclit 
ein  Kies  oder  eine  Blende)  ist  zn  diesem  Behofe  mit  der  dreihchen  Menge 
wataerfireien  Natrinmeacboiiat*,  sowie  mit  der  vierfachen  Menge  Salpeter  innig 
zn  mischen,  das  Gemisch  in  einem  Platinüegel  allm&lig  bis  zum  Schmelzen  zn 
erhitzen  und  einige  Zeit  darin  snt  erhalten.  Die  erkaltete  Schmelze  ist  alsdann 
mit  heissem  WasBer  auszuziehen ,  das  FOtrat  mit  Balzstture  sauer  zu  machen, 
die  USsung  wiederholt  mit  Salzsäure,  behufs  Sntfemung  der  Salpetersftuie,  in 
verdampfen,  der  Btickstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  au£nmehmen  und 
die  Schwefelsäure  durch  Chlorbar; umlöiung  als  Baryumsnl&t  zu  SUlen;  letz- 
teres ist  nach  dem  Absetzen,  Auswaschen,  Trocknen  und  OlOhen  zn  wägen 
und  daraus  dann  der  Bchwefel  nach  folgendem  Ansätze  zu  berechnen: 
BaSO*  :  S  =  gefundene  Menge  BafiO*  ;  x 
233  -.  32. 

Die  TTeberfultrung  des  Schwefels  in  Schwefelsäure  hann  auch  durch  Di- 
gestion mit  Salpetersäurehjdrat,  oder  durch  Erhitzen  mit  der  SOfachen  Menge 
eines  Gemisches  aus  I  Tbl.  rauchender  Salzsäure  und  S  bis  4  Thlu.  Salpeter- 
säure von  1,86  bis  1,4  specitiachem  Gewicht«  bewirkt  werden.  We  ermelta 
LJ^sung  ist  alsdann  vor  der  Fällung  mit  Chlorbarynm  von  Salpetersäure,  wie 
oben  erörtert  ist,  zu  befreien. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  Leichtigkeit,  namentlich  bei  er- 
höhter Temperatur,  mit  fast  allen  Elemeufeu,  mit  einigen  sogar  unter 
Licht-  und  FenererscheinuDg.  Die  Verbindungen  mit  den  Metallen 
bezeichnet  man  je  nach  der  Menge  des  darin  enthaltenen  Schwefels  als 
Snlfüre,  Sulfide  und  Polysnlfide  oder  als  Einfach-,  Zweifacb- 


n,g,i,7c.dbyG00'^lc 


Schwefelmetalle.  169 

nad  Mehrfach-ScliwefelTörbindtingen.  Z.B.:  Cn'S  Kupfer- 
«ujfftr,  CnS  Knpfersulfid;  K*S  Einfach- Schwefelkalinm,  K^S*  Zweifach- 
Schvefelkalinm ,  K*S*  FQn&ach-Schwefelkalium  etc.  Von  den  VerbiD- 
dangeo  des  Schwefels  mit  den  Metallen  sind  die  der  Alkalimetalle  nnd 
4lkaliBchen  Erdmetalle  in  Waaaer  mit  alkalieeher  Reaction  löslich,  wo- 
gegen die  der  Schwermetalle  darin  anlöslich  sind.  Letztere  lOseu  eich 
theilweise,  unter  Entwickelnng  von  Schwefel  waeierstoff,  in  Terd&nnter 
Salzsäure,  wie  s.  B.  Schwefel  eisen,  Schwefelmangan,  Schwefel  sink ;  theil- 
weise  erfordem  sie  znrL&snsg  concentrirte SalzsSure,  wie  z.B.  Schwefel- 
antimon,  Schwefelnickel,  Sehwefelkobalt;  theilweiae  sind  sie  darin  sogar 
giDE  onlSsliob,  wie  z.  B.  Scbwafelarsen,  Schwefel queebsilber.  Ton  con- 
centrirter  SalpetersSnre  werden  alle  Schwefelverbindungen  {Goldsulfid 
and  Qaecksilbersolfid ,  welche  nur  in  Königswasser  löslich  sind,  aus- 
genommen), namentlich  beim  Erwftrmen  zerlegt.  Beim  Erhitzen  aa  der 
Luft  erleiden  sftmnitliche  Schwefel metalle  unter  Entwickelang  von 
Schwefligaänreanhy drid  eine  Zersetzung.  Viele  der  in  Wasser  nnlSslichen 
Scbwefelverb  in  dangen  verändern  sich  im  frisch  gefftllten  Zustande  sogar 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  SaaerstofT  aufnehmen  nnd 
eiee  theüweise  Oxydation  erieiden;  z.  B.  Schwefeleisen,  Schwefelkupfer, 
{jne  Uinlicbo  Terftnderang  erleiden  auch  die  Lösungen  der  Sohwafel- 
metalle.  Durch  Saneretoffanfnahme  verwandeln  sich  dieselben  in  Mehr- 
&ch-3ohwefelverfaindungen  —  Polysulfide  —  and  auter  schwefligsaures 
Salz,  in  Folge  dessen  nehmen  die  betreffenden  Lösungen  eine  gelbe  Farbe 
an  (s.  ScbwefelBmmonium). 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Einfacb-Schwefelmetalle  sind  farblos; 
Iwi  dem  Uebei^essen  mit  Säuren  liefern  sie  Schwefel wasserstoEF  und  ein 
der  angewandten  Säure  entsprechendes  Salz;  die  Lösungen  derHehrfach- 
Sehwefelmatalle  (Polysnlfide),  welche  gelb  oder  gelbbraun  gefärbt  sind, 
geben  hierbei  ausserdem  noch  Schwefel: 

K»8  +  2HC1  =  äKCl  -f  H»8 

Bin&ch-  Chlor-  Chlor-  Bctawefel- 

Schwefelkalium  wanerstoff  kaliom  Wasserstoff 

K*B*      4-      anci      =      sKO]      +      h'b      +      4S 

FOuflacb-  Chlor-  Chlor-  Schwefel-  Schwefel 

flchwelielkalium      Wasserstoff  kalium  Wasserstoff 

Einige  der  Einfacb-Schwefelmetalle ,  die  Schwefel  Verbindungen  der 
AlkaUmetalle  nnd  alkalischen  Erdmetalle,  liefern  bei  dem  Zasammen- 
briogen  mit  Wasser,  durch  Aufiiahme  desselben,  wasserstofffaaltige  Ver- 
bindnngen,  welche  man  als  Snifbydrate  bezeichnet.  Dieselben  ent- 
sprechen den  Hydrozylverbindungen  oder  sogenannten  Hydraten;  an 
Stelle  des  Sauerstoffs  enthalten  sie  Schwefel: 

EBH  KOH 

Kalinmsnlfbydrat      Kaliumhydrat  oder  Kaliumliydroxyd 
K*B        +        H>0        =        K8H        +        KOH 
EiDfoch-  Wasser  Kalium-  Ealium- 

Bchwefslkalinm  solfhydrat  hydrozyd. 
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Anwendung.  Die  Verwendung  des  Schwefels  ist  eine  sehr  aus- 
gedehnt« und  Aoseeret  mannigfache.  Die  bei  weitem  gröseten  Mengen 
dienen  zur  Fabrikation  des  SchieaBpnlTera  und  des  Ultramarine,  mm 
Tnlcanieiren  des  Kantschnks,  sowie  vor  Allem  znr  Erzeugung  von 
Schwefligtäureanhydrid  znr  Fabrikation  von  Schwefels&nre,  sum  Blei- 
oben,  Deainficiren  etc.  Für  pharmaoeatiache  Zwecke  findet  der  Schwefel 
in  folgender  Gestalt  Verwendung. 

L    Gewöhnlicher  Schwefel. 

Der  gewSlmlicbeSobwefel  findet  entweder  Verwendung  all  Stangen- 
■chwefel  (St^fur  in  baculis),  ein  kiTstallinischer,  in  Schwefelkoblen- 
stofi'  Tollet&ndig  oder  doch  nabeEU  ToUstfindig  löslicher  Schwefel,  oder  in 
feiner  Vertbeilung  als  Schwefe tblnmen  {Flores  8u{/ür£s,  Sulfwrsubli' 
matum),  ein  Gemenge  ans  wenig  krystallinisohem  nnd  vie]  amorphem 
Schwefel,  welcher  mitbin  in  Schwefelkohlenstoff  nur  theilweiee  löslich  ist 

Der  Stangenscbwefel  findet  sich  im  Handel  in  gelben,  glänzen- 
den, etwas  conischen,  mehr  oder  minder  rnnden  Stücken  von  ö  bis  8cm 
Durobmeaser.  Derselbe  zeigt  ein  kryetalUniaches  Gefflge  und  laut  daher 
ein  knietemdea  Ger&necb  wahrnehmen,  wenn  er  mit  der  Hand  gedrückt 
wird.  Fein  zerrieben  erscheint  er  anter  dem  Mikroskope  in  durch- 
scbein  enden  Kryatallfragmenten. 

Die  Scbwefelblumen  bilden  ein  fast  gemch-  und  geschmackloaea, 
gelbes  Pulver,  welcbea  unter  dem  Mikroskope  als  ein  Gemisch  von  kleinen, 
glatten,  nnregelm&aaigen,  meiet  an  einander  gereihten,  undnrobsicbtigen 
Kügelchen  mit  wenigen  durchscheinenden  EryatallfragmeDten  erscheint 
'  Die  Löslicbkeit  der  Scbwefelblumen  in  ScbwefelkohlenstofF  vermehrt  sich 
bei  sehr  langem  Aufbewahren,  sowie  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°C. 
Kocht  man  die  Schwefelblumen  längere  Zeit  mit 'Wasser,  so  verlieren  ate 
ihre  gelbe  Farbe,  ballen  sich  zu  Kugeln  Euaammen  nnd  lösen  sich  aU- 
dann  nach  dem  Trocknen  vollständig  in  Schwefelkobleaatoff. 

Der  gewöhnliche  Schwefel  enthält  ansser  kleinen  Mengen  von  zn- 
ffilligen  Verunreinigungen  (bis  za  1  Proc.},  welche  bei  dem  Verfiflcbtigen 
einer  Probe  in  einem  Porcellanschälcben  zurückbleiben,  Spnren  von 
Schwefelsäure,  —  daher  die  schwach  saure  Reaction  dieaee  Schwefels  — , 
biaweüen  auch  Araen  nnd  Selen.  (Prüfung  hierauf  eiehe  unter  Su{/ur 
depuratum.) 

II.    Gereinigter  Schwefel,  SuJ/ur  dqntratum  s.  Zofum. 

Dm  den  gewöhnlichen  Schwefel,  die  Schwefelhlnmen,  von  beigemeng- 
ter Scbwefelafture  und  etwaigem  Sohwefelarsen  zn  be&eien,  wird  deraelbe 
mit  verdünnter  Ammoniakflüasigkeit  digerirt,  welche  die  Schwefelsäure 
als  Ammonium  Sulfat  bindet  und  das  Scbwefelaraen  als  Ammoniumarsenit 
nnd  Ammoniumsulfaraenit  löet: 


n,g,i,7cdby  Google 


Gereinigter  Schwefel.  171 

HiBO«  +  2HH*.0H  =         (NH*)'80*  +  2H'0 

SehwafelBfiure        Ammonininhydroxyd        Ammoninnuulfst  Wasier 

A«»8»  +  ÖNH'.OH  =  {NH*)»AtO' 

Dreilsch-Bchwefelaneii  Ammoninnilijdroxj'd  AmmoDiumarBenit 

+       {HH*)»AiB»       +       3H»0 

AmmoniumralAinenit  Wauer. 

Zu  dietetn  Behufs  sind  10  TUe. ,  zuvor  Mach   durch  ein  Bieb  geriebener 

Bchwefelblumen   niit  7  Thln.  deftillirten  Wassers,  dem  1  Thl.  Salmiakgeist  zu- 

ffögt  ist,  in  einem  Topfe  zu  einer  gleiohmäasigen ,   breUSrmigen  Masse   anzn- 

lehren  und  unter  zeitweiligem  umrühren   einen   bis   zwei  Tage  lang  zu  dige- 

riren.    Der  auf  einem  Bpitzbeutel  gesammelte  Schwefel  ist  sodann  so  lange  mit 

destillirtein  Wasser  auszuwaschen,  als  noch  eine  alkalische  Beactitoi  bemerkbar 

iit,  Merauf  auszupressen  und  zerkleinert  bei  mdssigei  Temperatur  zu  trocknen. 

Der  derartig  gereinigte  Sohwefel  bUdetetn  trookeDes,  gelbes,  geruoh- 
nnd  geachmackloHeB  Pulver,  welches  in  einem  PorcellEinschälchen  erhitzt, 
sich  bis  auf  eine  aebr  kleine  Menge  Terflüohtigen  rnnsa.  Die  eonstige 
gute  Bescbafieabeit  des  gereinigten  Schwefels  ergiebt  üah  durch  folgende 
Reaetionen : 

l)  Neutrale  Beaction.  Schüttelt  man  einige Oramm  dea  zu  prüfenden 
Bchwefel»  in  einem  Kfilbcheu  mit  der  fünffachen  Uenge  destdllirten  Wassers  an, 
nieige  das  Filtrat  keine  aaure  IteactfÖn;  letztere  ist  entweder  durch  empfind- 
Hrhei  blaues  liackmuspapier  oder  schärfer  in  der  Weise  zu  erkennen,  dass 
PttEi  in  einem  Beageusglase  etwas  destiUirtea  Waaier  mit  empfindlieher 
iMkmiulöraiig  schwach  violett  ftLrbt,  dasselbe  in  zwei  gleiche  Theile  tbeilt, 
und  in  dem  einen  Theile  Ton  dem  zu  prüfenden  Filtrate ,  zn  dem  anderen  ein 
j«ner  Menge  entsprechende«  Quantum  deslällirtes  Wasser  zugiebt,  tmd  beide 
Fleaägkeiten  dann  mit  einander  vergleicht;  es  darf  sich  keine  Differenz  in  der 
fübang  bemerkbar  machen. 

3)  Arien.  Der  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  zurückgebliebene  Sohwefel 
wird  mit  einem  gleichen  Gewichte  BalmiakgeiBt  gelinde  erwärmt,  die  Mischung 
iüennf  Bltrirt  und  das  Filtrat  mit  Balzsäure  sauer  gemacht  Es  darf  sich 
«edcr  sofort,  noch  nach  längerer  Zeit  eine  gelbe  Trübung  von  Schwefelarseu 
(A»*B*)  zeigen : 

II  As'B»  +  BNH'.OH  =  (HH<)»A»0'  +  {NH*)8AaS»  +  3H*0. 

i)     {NH")*A»0»  +  (NH*)»AbB»  +  6HC1  =  As^S'  -|-  SNH'Cl  -(-  3H»0. 

Auch  durch  Binzofügen  eines  gleichen  Tolums  atarken  Bchwefelvaseer- 
itoffwaners  zu  dem  mit  Salzsäure  tauer  gemachten,  anunoniakalischen  Auszüge 
verde  keine  gelbe  Trübung  veranlasat.  Letztere  Probe  ist  erforderlich,  da  der 
Schwefel  neben  Bchwefblateen  bisweilen  auch  Araenigsäureanhydrid  enthält. 

S)  Fremde  Beimengungen.  In  einem  Becberglase  wird  etwas  Kali- 
lauge von  etwa  li  Froc  KOH-Öehalt  zum  Sieden  erhitzt,  und  der  von  den 
fröbeieu  Prüfungen  zurückgebliebene  Schwefel  in  kleinen  Mengen  eingetragen. 
I>eiKlbe  darf  keinen  BQcketand  hinterlauen,  eondem  muss  sich  volUtAndig  zu 
tisB'  gelben,  klaren  Flüssigkeit  lösen,  welche  auch  bei  längerer  Auf  bewahrung 
^uoKü  retUichen  Absatz  von  Selen  liefert: 

«HO        +         laB        =        K*8»0»        +         2K'B*        +        8H»0 
Kaliom-  Schwefel  Eaham-  Fünffach-  Waseer. 

kfdnixjd  thiosulfat        Bohwefelkalium 
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4)  Belen.    Etwas  Schwefel  mit  einer  AuflOBuns  Ton   Cyanlcalium  (1 :  S) 

gekocht,  die  FlÜBdgkeit  filtrirt  und  mit  SalzBÜure  tauer  gemacht,   darf  weder 

sofort,  noch  nach  12 ständigem  Stehen  eine  röthliche  Trübung  liefern: 

Se  +  KCN  =  KCNSe 

Selen  CyaDhalinm  Selencyaakalium 

KCNSe  +  HCl       =       Be       +       KCl       -f       CNH 

Selencyankalium        ChlorwaMerstofF      Selen         Cblorkalinm       Blausänre. 


JIL    Pr&oipitirter  Sobwefel,  Sutfur  praecipüMum,  Lac  Si^aris. 

Die  Darstellung  des  geftllten  Schwefäls,  welche  bereits  Ton  Geber 
im  achteo  Jahrhundert  gelehrt  worde,  zerftlU  in  zwei  Theile:  I)  die 
DarstelluDg  eines  Polysnlädes,  und  2)  die  Zerlegung  desBelben  durch 
eine  Säure.  Zur  Darstellung  des  sich  am  meisten  zu  diesem  Zwecke 
empfehlenden  Calciumpoly snlfids  verfährt  man  am  geeignetsten  in  folgen- 
der Weise. 

12  his  IS  Thle.  frisch   gebrannten   Aetzkalks   werden  in   einem   eiMmen 
Sessel  mit  SO  Tbln.  gewöhnlichen  Wassen  in  einen  Brei  verwandelt,  letzterem 
p^   jg  ^^    24Thle.gereimgtenScliwe- 

-^^  felfl  (5ubW  dtpwatam) 
gleicbmäsng  zugemiscbt 
und  dann  derMasie  noch 
240  Thle.  gewöhnlichen 
Wassers  zugefügt.  Dies« 
Gemisch  wird  unter  Er- 
gänzung des  verdampfen- 
den Waesers  so  lange  ge- 
kocht, lös  aller  Schwd'el 
Qst  ist  und  die  braun- 
gelbe  Farbe  der  LOsnng 
nicht  mehr  an  Intensitlt 
limmt;  War  der  ange- 
wendete Kalk  stark  eisen- 
haltig, so  nimmt  die 
Ftflssigkeit  von  saq;iendir- 
tem  Schwefeleisen  äne 
grünliche  F&rbung  an. 
Die  IiSsung  wird  sodann 
nach  einem  kurzen  Ab- 
setzenlassen  durch  Coliren  von  dem  Bfickstande  getrennt,  letzterer  mit  120  Ms 
ISO  Thln.  Wasser  nochmals  ausgekocht,  schliesslich  das  üngelfiste  auf  dem- 
selben Colatorium  gesammelt  und  mit  etwas  Wasser  nachgewaschen.  Die  so 
gewonneDen,  mit  einander  gemischten,  gelbbraunen  Rnssigkeiten  werden  in 
gut  verschlossenen  Flaschen  so  lange  hei  Seite  gestellt,  bis  sie  sich  vollit&ndig 
durch  Absetzen  geklärt  haben,  uod  todann  mittelst  einer  geeigneten  Hebei^ 
Vorrichtung  (Pig,  73),  ohne  den  Bodensatz,  aufzurühren,  klar  abgezogen.  Die 
letzten  in  der  Flasche  verbleibenden  Antheile  sind  zu  flltriren. 

Die  insgesammt  noch  auf  500  bis  600  Thle.  zu  verdünnenden  FlQssigkeilen 
werden  in  einem  gerftnmigen  Topfe  oder  Fasse  mit  so  viel  Salzsäut«  (circa 
SO  bis  32  Thin.  reiner  offlcineller  Salzsäure),  welche  mit  dem  doppelten  Oewiehte 
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dMillirten  Waasere  Teidfinnt  Igt,  nnter  ümrübren  vernetzt,  Üb  die  gelbe  Farbe 
und  mit  ihr  die  alkaliacba  Beaction  der  nä»«igfeeit  verachwunden  und  an 
iena  Btelle  eine  neutrale  Beaction  getreten  ist  (vergl.  Anmerkung).  Nach  dem 
Absetzen  des  aiwgeschiedenea,  fein  vertheiJten  Sobwefeli  wird  die  äberitehende 
Flössigkeit  mögliclut  vollat&ndig  davon  getrennt,  der  Schwefel  sodann  Kuntlchst 
einige  Haie  mit  gewOhnUchem  Waiser,  hierauf  Ewei-  bis  dreimal  mit  aalzsäure- 
baltigem  und  achlieaelich  mit  reinem,  deatülirtem  Wasser  lO  lange  ausgewaschen, 
tdi  im  Filtrate  aaf  Zusatz  von  Büherlösung  keine  Opalisirung  mehr  eintritt 
Du  Aoawaschen  geschieht  mSgliehit  durch  wiederholtes  Anrehren  nnd  Decan- 
tiren  ans  dem  mr  FUlung  benutzten  Geisse,  und  ent  nachdem  nur  noch  eine 
•eLvache  Chlorreaction  eintritt,  auf  einem  Filter,  Colatorinm  oder  in  einem 
BpitztMutcL  Der  so  erhaltene  Behwefel  wird  gepresit,  lerkleinert  und  bei  «ner 
!i  bis  30°  Dicht  übenteigflnden  Temperator  getrocknet.  Eine  höhere  Temperatur 
hat  Eine  theilweise  Ozjdation  des  fein  -vertheilten  Schwefels  zu  schwefliger 
Eänre,  heiSglich  Bchwefelsauie,  und  eine  dadurch  bedingte  «aure  Beaction  des 
fertigen  FrSparata  zur  Polge. 

Der  Torgang  der  Einwirkmig  Ton  Aetzkalk  anf  Schwefel  bei  Gegenwart 
TDn  Wasser  ist  folgender ; 

L  sCaO  +  128  =  CaB'O«  +  SCaS^ 

Caldnmoxfd  Schwefel  Caldtunthiosulfat  Fünffach - 

(les)  (3S4)  Schwefelcalcium. 

t84Th]e.  Schwefel  erfordern  also  168Th]e.  Aetzkalk,  oder  wenn  man  den 
Tennminignngen ,  welche  in  dem  gewöhnlichen  Aetzkalke  enthalten  dnd, 
Becknang  tAgt,  2  Thle.  Schwefel  ~  1  Tbl.  Aetzkalk.  Ein  TheU  des  gebildeten 
Cildomthiotnlfata  wird  durch  das  anhaltende  Kocben  in  Schwefel  und  Calcinm- 
fiUt,  letzteres  nnter  Umständen  durch  den  Sauerstoff  der  Lnft  Üieilweise  in 
CalcjumsDlfat  flbergeführt: 

A.  CaBäQä  =  CaSO»  -f  B 
Calcinintliiosal&t                    Calcinrnsolfit                     Behwefel 

B.  CaSO*  +  0  =  CaSO* 
Calciumsulflt                        Banerstoff                  Oalciumaolfat 

Wird  zu  der  gelben  Lösung  von  Fünffach  -  Schwefelcalcium  nnd  Caloium- 
ÜUMolfat  Balzefture   (nicht  umgekehrt I)   nur   so  lange  zugesetzt,  bis  die  Gelb- 
ftibnng  und  damit  die  alkalische  Beaction  verschwunden  i*t,  so  wird  nur  das 
Pünl&ch-Schwefelcalcium  nach  folgender  Gleichung  zerlegt: 
a         3CaB«      +      4HC1      =      2CaCl»      +      88      +      2H»Si> 
PünffBch-  Chlor-  ChloTcalcinm      Scbwefel  Schwefel- 

Schwefelcalcium    Wasserstoff  Wasserstoff. 

Ke  Salzsäure  ist  in  die  verdDonte,  erkaltete  Schwefelcalcium- 
tSfang  lu  gieasen ,  weil  umgekehrt  leicht  WasserstofTsupersuIfid  (H*  B*  oder 
B'S*»]  gebildet  wird,  welches  »einer  öligen  Beschaffenheit  wegen  dem  Scbwefel 
twigemengt  bleibt,  und  ibm  einen  dauernden  Geruch  nach  Schwefelwasserstoffe 
nrieOit. 

Tagt  man  nach   dxr  Entfflrbung   der  SchwefelcalciumlOsnug  zu  deraelben 
1  Beaction,   to.  erhält  man  durch  Zersetzung  de» 


')  DU  Aubente  an  Scbweftl  Ist  die  gleich«,  wenn  anf  2  Hol.  CaS*  onr  3  Hol. 
BC1  («af  obige  Heng«D*erhiltnisse  nor  15  bis  IS  Thls.  oEBdneller  SilitKure)  tor  Ein- 
«rtoBg  fcUsgaD: 

3CaS*  +  2Ha  =  C«a!'  +  Ca(SH)*+8S. 
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CaleinmtliiOBiilfKbi,  und  durch  Einwirkung   der  dabei  entstehenden  «durefligeu 
Stturs   Buf  den   durch  Zersetzung    dei   Bchwefelcftleiun»    gebildeten   Schwefel- 
wagientoff,  nach  folgenden  Qleichuugen,  eine  weitere  Menge  von  Schwefel: 
in.       CaS'O'      -f      2HCi     =      CaCl»     +         SO»         +     H*0      +    8 

Calcium-  Chlor-  Chlor-      BchwefligBSure-      Wauer    Schwefel, 

thioeulfat       waesentoff        calcium  anhydiid 

IV.  80»  -f-  SH'S  =  aH»0  +  38 

BcbweBigsaure-     Schwefelwaueratoff  Wauar  SchwefeL 

aiihydrid 

Da  jedoch  der  auf  diese  Weise  noch  gewonnene  Schwefel  nicht  in  Schwefel- 
kohlenttAff  läsUcb  ist ,  da  er  nicht  die  feine  Vertheilung  besitzt ,  wie  der  aus 
der  alkalischen  Scbwefelcalcitunlöaung  abgeschiedene,  vielmehr  sich  bisweilen 
weich  and  zUie  abscheidet  und  erst  alhnälig  erbftrtet,  so  pflegt  man  diese 
Schwafelmenge  bei  der  Darstellung  des  rSu^ur  praMifito^m  unberücksichtigt 
tu  lassen,  und  der  gelben  alkalischen  Flässigkeit  Salzsäure  nur  bis  zur  neutralen 
Beaction  zuzufügen. 

Da  von  den  nach  Oteichong  I  angewendeten  12  At.  Schwefel  nur  10  AL 
zur  Bildung  von  Schwefele  nlci  um  (CaS')  Verwendung  finden  und  von  diesen 
10  At.  wieder  nur  8  At  nach  Gleichung  n  als  Schwefel  abgeschieden  werden, 
so  betr&gt,  wenn  man  bis  zu  oben  erwähntem  Punkt«  Salzsäure  znfKgt,  die 
theoretische  Ausbeute  nur  66,66  Proc,: 
12B  ;  8S 

384    :  256  =  100  :  x;  x  =  66,66, 
die  in  praxi  durch  unvermeidliche  Verluste  auf  circa  60  Proc.  herabsinkt. 

Wird  die  Schwefelcalcimnlitsung  mit  Balzs&ure  bis  Eur  lanren  Beaction 
versetzt,  *o  steigt  im  günstigen  Falle  (in  praxi)  die  Ausbeute  an  Bebwefel  nur 
auf  SO  bis  85  Proc,  obichon  theoretisch  nach  den  Oleichungeu  II,  m  und  IV 
■Uer  in  Arbeit  genommene  Schwefel  als  St^fur  praeeipitatum  wieder  gewonnen 
werden  müaste.  Abgesehen  von  den  durch  die  Qleichungen  A.  und  B.  aus- 
gedrückten Verlusten  an  Calciumthiosul&t,  entweicht  SchwefelwasserstofT  in 
beträchtlichen  Mengen,  da  die  durch  die  drei  Gleichungen  n,  EU  und  lY 
illustrirten  Processe  sich  nicht  neben  einander,  sondern  selbst  bei  starkem  Um- 
rühren  der  Flüssigkeit,  stets  nach  einander  vollziehen. 

Die  Fällung  des  Schwefels  ist  an  einem  gut  vcntilirten  Ort«  vorznaehmen. 

Hat  man  an  Stelle  des  gereinigten  Schwefels  arsenhaltigen,  sublimirten 
Schwefel  angewendet,  so  ist,  um  das  SchwefeUrsen  als  CalciamsaUarseniat: 
Ca'(AsS')»,  in  Lbsung  zu  erhalten,  nur  so  viel  Salzsäure  zu  der  gelbrai  alka- 
lischen SchwefelcalciumlUsung  tuzuitigen,  daas  dieselbe  noch  schwach  gelb  ge- 
färbt ist  und  noch  schwach  alkalisch  reagirt. 

Der  gefSllte  Sobwefel  bildet  ein  feines,  gelbl  ich  weis  ses,  geruch-  und 
geschmackloses,  zwischen  den  Zähnen  nicht  knirschendes,  amorphes  Polver, 
welches,  in  einem  Forcellanschälchen  erhitzt,  keinen  oder  doch  nar  eine 
Spur  eines  Rückstandes  hinterläsat.  Der  präoipitirte  Sobwefel  nnter- 
scheidet  sich  von  dem  gereinigten  Schwefel  dadurch,  daas  er  vermf^e 
seiner  feinen  Vertheilung,  bei  richtiger  B er ettangs weise,  ToUständig  in 
Schvefalkohlenatoff  laaUch  ist 

Die  sonstige  gute  BeschafTenhsit  des  geKUten  Schwefels  ergiebt  nch  zu- 
nächst durch  die  unter  Sulfnr  dtpitratum  angegebenen  Merkmale.  Mit  ver- 
dünnt«r   Salzsäure  digerirt,   gebe    derselbe  nichts  an  dieselbe   ab;  letzteres  ist 
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durch  VerdoiiBteii  dee  Flltratei  in  einem  Glaiscbälclien  oder  durch  Versetzen 
dcMsIben  mit  NatriuincarboitatlÖBnng  im  UeberschnsBe  und  gelindes  Erwännen, 
wodurch  keinerlei  Trübung  (Kalk,   Eisen)  bewirkt  werden  darf,   leicht   zu   er- 


IV.     Grauer  Schwefel,  St^/ur  griseum  s.  cahallinum. 

Als  sogenannter  grauer  Schwefel  finden  die  erdigen ,  meist  Arsen 
«nth  alten  den  RflcketHnde  der  Schwefel  soblimation  zn  Veterinärz  wecken 
eine  Terwendong. 

Schwefelbalsam.  BaUamum  »v^/iirit  ».  OI«ui<t  Iin>  «u^^otwin.  Unter 
dicMm  Namen  Ut  eine  LÖeoug  des  zfihen,  amorphen  ficbwefels  in  Leinöl  ati 
obsolet«!  Arzueinüttel  im  Gebrauch.  Die  Baretelliuig  geacbieM  in  folgender 
Veiie:  12  Thie  Iieinöl  werden  in  einem  geräumigen,  mindeBteus  dag  Drei-  bis 
Tierfache  dem  Volum  nach  faBsenden  eisernen  Kessel  bis  zum  beginnenden 
Sieden  (circa  260")  erhitzt,  der  Kesiel  dann  vom  Feuer  abgenommen  nnd 
möglichat  sclutell  1  Thl.  erwärmten,  voU^ommeu  trockenen,  gepulverten  Stangen- 
KhwefeU  in  das  erhitzte  Oel  eingetragen.  Unter  AnfgchSumen  löst  sich  der 
Schwefel  in  einer  branneu,  syrupartigen,  in  Terpentinät  vollkommen  löslichen 
FliUngkeiL 

Ueber  die  cbemiiclie  Natnr  der  in  dem  Schwefelbalsam  enthaltenen 
tdiwefdhaltigen  organischeD  Verbindungen  ist  nicht«  Fositivee  bekannL 


Wasserstoffvsrbindnngen  dee  Schwefels. 
Schwefelwasaeretoff:  WS. 

Holeculargewicht :  34. 
(In  lODThln-,  H  :  5,8S,  8  :  94,13.) 

Sjn.i  Aeidum  ttiifkydricwn ,  Acidvm  ftyilrotMontciM».  Bchwefelwsaeerstcff- 
tbnt,  Hjdrotbionsfture,  WaiserstofhulBd. 

Vorkommen.  Der  SchwefelwasaeratoS,  welcher  zuerst  von  Scheele 
genauer  untersucht  worden  ist,  findet  sich  in  einigen  der  Erde  entströmen- 
iea  Tulcaniscben  Gasen ;  gelöst  in  Wasser  in  den  sogenannten  Sohwefel- 
Hissem,  sowie  aberall  da,  wo  schwefelhaltige  organische  Stoffe  in  Fäulniss 
begriffen  sind,  daher  iu  den  Cloaken,  faulen  Eiern  etc. 

Bildung.  Die  Vereinigung  von  Schwefel  und  WasBerstoff  zu 
Schwefelwasaeretoff  erfolgt  mit  ziemlicher  Leichtigkeit,  wenn  die  beiden 
Qement«  im  Entstehungsmomente,  statu  nascendi,  zusammenti-efi'en.  So 
lUrt  sich  der  Schwefelwaseerstoff  iu  kleiner  Menge  erhalten,  wenn  man 
WsBserstoff  dnrcb  kochenden  Schwefel,  oder  wenn  man  Waeserdampf  und 
Scfawefeldampf  gleichzeitig  Aber  gltlhenden  Bimsstein  leitet.  Spnren 
dieses  Gssea  bilden  sich  auch  beim  Kochen  tou  Schwefel blumen  mit 
Wsasar.    Zur  Darstellung  des  Schwefelwssaeratoffa  benutzt  mau  die  Ein* 
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wirkuDg  TerdÜDnter  SKonn  —  SchwefeleSura,  Salzsfture  —  anf  geviaae 
Schwefelmetalle  —  gewöhnlich  Sohwefeleisen  — ,  welche  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  eines  der  angeweadeteo 
SÄure  entsprechendeu  Metallsalzes  sich  zersetzen: 

FeS  +  H»80*  =  FeSO« 

Scbwefeleiseii         Schwefeliäure  Ferroiulfat 

FeS         +  2H(a  =  Fea«  +  H»8 

Schwefeleuen       ChlonragseretoS  Eüenchlorör        Bchwefelwagserrtoff 

Dariteltung.  Bebufi  Entwickelung  yon  Schwefelwatteritoff  werden  die 

in  der  Flasche  a  (Fjg,  74)  beflndUchen  haselnungroNen  Stücke   von  Schwefel- 

eisen  mit  einer  ganügendeu  Menge  Wasser  übergössen  und  sodann  durch  das 

Kg.  74. 


TrichteiTotar  h  n  viel  rohe  Balzs&Dre  cngefügt,  Wi  nach  dem  Umachütteln  eine 
gleichmäsBige  Oasent Wickelung  erfolgt.  Dos  entwickelte  Qaa  ist  noch  mittelst 
Ilindurchleiten  dnrch  das  in  der  Waschäasche  d  beflndliche  destillirta  Waaser 
ZQ  reinigen. 

Um  eine  Iftnger  anhaltende,  beliebig  tu  unterbrechende  Entwickelnng  vod 
Scbwefelwaisentoff  zn  ermCglichen,  bedient  man  sich  des  Kipp'schen  Gas- 
entwickeluogsapparates  (Fig.  7S).  Die  beiden  Qlaskageln  h  und  d,  von  deaeo 
die  mittlere  b  tor  Äuftiahroe  des  Schwefeleiieus ,  die  untere  d  zur  Äufhahme 
der  verdünnten  rohen  Salzsäure  dient,  sind  durch  einen  engen  Hab  verbunden. 
In  den  einen  Tubus  der  oberen  Kugel  h  paeat  luitdicht  das  lange,  bis  in  die 
unterste  Kugel  bioeinreichende  Aniatzrohr  der  dritten  Kugel,  weiche  man  oben 
entweder  offen  Ittist  oder  mit  einem  theüweiie  gefüllten  Sicherheit«  röhre  ver- 
sohllesst.  Qiestt  man  die  verdünnte  Säure  in  die  obere  Kugel  hinein,  so  föUt 
sich  lunftclut  damit  die  untere  Kugel  d,  und  es  dringt  dann  die  Sfture  von  hier 
ans  in  die  mittlere,  durch  den  Tubus  e  mit  Bchwefeleisen  beiclückle  Kugel  fr 
ein.  Das  hierdurch  entwickelte  SchwefelwaiseratofTgas  entweicht  durCh  ein  in 
den  Tnbns  e  eingepasatea,  mit  Glasbahn  versehenes  Bohr.  Wünscht  man  den 
Gasstrom  zu  unterbrechen,  so  schliesst  man  den  Glashahn.    In  Folge  des  bier- 
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iiith  in  (  entitehenden  Oaadruckes  tritt  die  darin  befindliche  Säure  zunücluit 
in  i  ein  and  voa   hier  aus  durch  das  Aneatzrohr  in   die   obere  Kugel  nieder 

Su  aua   Schwefeleiien    dargestellte   Bchwefelwaaserstoffgas    enthält   fast 
immer  freieii  WnsBetstofT,  da  erateres  gewöhnlich  etwas  metallischea  Eiian  ent- 
pjg.  75,  hält.      Bei   Anwendung   von    areenhaltigem 

Schwefeleisen  oder  von  aneohaltiger  Salz- 
oder  BehwefelsSure  ist  dem  entwiekeltea 
BcbwefelwasaeratoffgaM  auch  itets  etwas 
Arsen waBBerstoff  beigemengt.  Um  reines 
BohwefelwBwerstoffgai  darzuatellen ,  bedient 
man  sich  des  araenfreien  Schwefelantimons 
(Sfibitim  tul/uratum  laevigatum),  welches 
man  als  grobea  Pulver  mit  reiner  SalzBäcre 
in  einem  durch  Fig.  78  veranschauhchten 
Apparate  erwärmt,  oderdes  Bohwefelcalcium« 
oder  Bcbwefelbaryums  {über  deren  zweck- 
mässige Bereitung  s.  dort) ,  welche  beim 
Tfebergiessea  mit  Balzsäure ,  bereits  in  der 
Kälte,  reichliche  Mengen  von  Bchwefelwasser- 
stoff  entwickeln. 

Die  beiden  letzteren  Materialien  finden 

zur   Entwickelung    reinen,    arsenfreien 

j  SchwefelwaseerstafFB,  besonders  hei  der  Aus- 

'4  I   führuug     forensisch  -  chemischer    Analysen, 

Verwendung  (vergl.   Kachweis   des   Arsens). 

Uro    das    gewöhnliche    Bchwefelwasaer- 

l"!^  vollttändig  von  AnenwasierstoS  zu  befreien,  genügt  es,  dasselbe  durch 

<>ii  90  bis  40cm   langes,   etwa   0,5cm    weites    Bohr,   in   dem    man    etwa  3g 

Fig.  78, 


EigenachaftflD.  Der  Schwefelwasserstoff  ist  «in  farblose«,  nach 
in\m  Kern  riechendes,  dnrch  Druck  und  Temperaturemiedrigaug  zu 
ns«r  farblosen   Flassigkeit    condensirbareB  Gas  (Druck   Ton   15  Atmo- 

Scbiaidt,  phuDUtMoUKilia  Cli«Dile.    L  ]^2 
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Bphären  bei    4-10").     Der  flüasig«   SchwefelwMaerBtoff  iat  leichter   ala 

Wasser,  siedet  bei  —  62"  nnd  erstarrt  zu  einer  eis&bnliohen  Masse  bei 

—  85*.     An  der  Luft  verbrennt  du  Gas  zu  SchvefligsAureanbydrid  und 

Wawer: 

H»S  -I-  30  =  80«  +  H*0 

Schwefel-  Saaentoff  Schwefligstture-  Waaaer, 

vaaaei'BUifF  anhydrid 

bei  unzureichendem  Luftzutritt  dagegen  zu  Wasser,  unter  AbacheiduDg 
Ton  Scbwel'el: 

H^S  +  O  =  H»0  +  B 

BchwefelwasBeretoff       Baneritoff  Wasser  BchwefeL 

Erhitzt,  zerriLllt  der  Seh  wefelwass  erste  ff  in  seine  Bestandtbeile  und 
zwar  langsam  schon  bei  400°,  schnell  and  Tollst&ndig  bei  Glühhitze.  Das 
Scbwefelwasserstoergas  hat  das  specifische  Gewicht  1,177  (Luft  =  1), 
17  (H  =  1).  1  Liter  SchwefelwaaserBtoffgas  wiegt  hei  0»  und  760  mm 
Druck  l,522Sg.  Durch  die  meisten  Metalle  wird  es  unter  Bildung  von 
Schwefel  metallen  und  Abscheidung  von  Wasserstoff  zersetzt;  so  werden 
z.  B.  Silber,  Kupfer,  Queolcsilber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Scbwefelwasserstoff  geschwärzt,  andere  Metalle  bedürfen  hierzu 
einer  Erhitzung. 

Von  Kalilauge,  Natronlauge  und  von  Salmiakgeist  wird  Schwefel- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Sulfhydraten  (s.  dort)  absorbirt.  Auf 
Kalium-  and  Natrium  carhonatlöeung  wirkt  SchwefelwaBserstoff  nicht  ein. 
Der  Schwefelwasserstoff  verdankt  seine  Anwendung  sowohl  in  Oas- 
form als  auch  in  Xiösung  der  Eigenschaft,  Metalle  aus  ihren  Lösungen 
in  charakteristischer  Weise  als  Seh  wefe  Im  stalle  abzuscheiden.  Da  eine 
Reibe  von  Metallen  nur  in  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
gefSUt  wird,  andere  Metalle  dagegen  auch  bei  Gegenwart  freier  S&uren, 
und  wieder  andere  weder  iu  saurer  noch  in  neutraler  oder  alkalischer 
LSsung  hierdurch  eine  Abscheidung  erleiden,  so  kann  man  sich  desselben 
bedienen ,  um  die  Metalle  bei  qualitativen  nnd  quantitativen  Analysen 
von  einander  zu  scheiden.  So  wird  z.  B.  das  Eisen  nur  in  alkalischer 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  schwarzes  Schwefeleisen  gefällt; 
FeSO*  -f  2NH*,0H  +  H'B  =  PeS 

Ferrosul&t  Ämmoniumhydroxyd    Schwefelwasserstoff      Scbwefeleisen 

+  <HH*)*80*  -f  2H«0, 

AmmoniuTnsuIfat  Wasser. 

Kupfer,  Blei,  Antimon  eto.  dagegen  in  saurer  Flüssigkeit: 

CuSO»  +  H*S  =  CuS  4-  H»80» 

Kupfersnlfat       SchwefelwasserstofF    Scbwefelkupfer         Schwefelsäure. 

Die   Salze  der    alkalischen  Erdmetalle    nnd   der  Alkalimetalle    werden 

durch  Schwefel wassei-sto ff  nicht  gefällt,  da  ihre  Scbwefelverbindangen  in 

Wasser  löslich  sind. 

Wasser  absorbirt  sein  dreifaches  Volum  an  Schwefelwasseretoffgas 
nnd  bildet  damit  eine  den  Gerach  und  die  Eigenschaften  des  Gases  be- 
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ntsende  farblose,  schwach  sauer  reagireade  Flüssigkeit,  welche  den 
N»men  SahwefelwBBserstoffw&Bser  {Aqua  hydrosulfurata)  fahrt 
Weingeist  15st  etwa  sein  zehnfaches  Volum   au  SchwefelwasseretoS  anf. 

Das  Bchwefelwaueratoffwasser  wird  bereitet,  indem  man  das  dnroti  eine 
etwaa  Waaser  enthaltende  Waachflasche  geleitete  Qat  in  m^lichst  luftfreiet, 
deatillirtea  Waaaer  ■□  lange  einleitet,  bis  bei  dem  Umacbüttaln  der  mit  dem 
ViDgec  verBChlOBsenen  AbsorptionaflaBche  letzterer  nicht  mehr  angezogen,  sondern 
abgetUttien  wird  (Fig.  74).  Zur  DarBtellung  des  SchwefalwauentoffwasMn 
können  anch  die  zur  Bereitung  des  Chlorwassers  (siebe  dort)  dienenden 
Abeorptionaapparate  mit  Tortbeil  Verwendung  finden.  Das  Scbwefelwaaaer- 
•toffwaaaer  iat  in  vollkommen  angefüllten,  lufldjcht  vergablossenen  Flaschen 
(mit  dem  Stopfen  nach  unten  gekehrt)  aul^hewabren,  da  es  dch  an  der  Luft 
oder  in  schlecht  veracblosseneii  Geßsien  unter  Abscheidaog  von  Schwefel  zer- 
aetst: 

HSS    +     O    =    B^O     +■    B. 

Dieselbe  Zerlegung  des  ScbwefelwasBerstofFs  bewirken  oxydirende 
Kfirper,  wie  Salpetersäure,  Brom,  ChromBAure  etc.  Auch  cooceutrirte 
SchwefelsSnre  zersetzt  das  Gaa;  —  sie  kann  daher  nicht  snm  Trocknen 
desselben  verwendet  werden :. 

H*8        +     ■    H^SO*        =        BO»        -f-        2H»0        +        B 

Schwefel-        Schwelblsäare        BchwefUg-  Wasser  Schwefel, 

wauerstoS  eäureanbydrid 

(3ilor,  Brom,  Jod  (bei  Gegenwart  von  Wasser)  scheiden  aus  Schwefel- 
wMSerstoff  ebenfalls  Schwefel  ab,  und  zwar  unter  Bildung  der  Wasser- 
BtofErerbindungen  jener  Elemente.  Trockenes  Jod  wirkt  nicht  auf 
Schwefel  Wasserstoff  ein.  Da  der  Schwefelwasserstoff  ein  heftiges  Gift  ist, 
so  ist  bei  dem  Arbeiten  damit  entsprechende  Vorsicht  anznwendeD. 

Der  Schwefelwasserstoff  trägt  den  Charakter  einer  schwachen  zwei- 
baaischen  Säure,  als  deren  salzartige  Verbindungen  die  SulfhydratB  und 
Sulfide  za  betrachten  sind,  z.  B.: 

H>8  KHS  K^B 

Bchwefelwasierstoff  Kaliumsalfhydrat  Kaliumeulfld. 

Ueber  Erkennung  und  Bestimmung  des  BohwefelwasseTStoffa  riebe 
S.  133  und  8.  147.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Bcbwefelwasserstoffs 
kann  auch  In  der  Weise  ausgeführt  werden,  daia  man  die  betreffende  Flüssig- 
keit mit  einem  abgemessenen  Volum  von  ArsenigsäurelSsnng  von  bekanntem 
Qehalte  (vergl.  Cblorwaraer)  versetzt,  das  gebildete  Bcbwefelanen  durch  An- 
Buem  der  Mischung  mit  SalzaSure  abscheidet  and  alsdann  durch  Titration  mit 
JodlOmng  ermittelt,  wie  viel  arsenige  fifture  in  der  vom  Schwefelarsen  ab- 
flltrirten  Flüssigkeit ')  noch  enthalten  ist.  Die  Menge  des  vorhanden  gewesenen 
SchwefelwasMratoffs  lässt  mch  dann  aus  der  Differenz  der  angewendeten  und 
der  nnveiindert  gebliebenen  anenigen  Bäure  leicht  berechnen ,  da  nach  der 
Gleichung : 

As^O»  +  aiPB  =  Assa»  +  SH'O 
1  Hol.  As*0*  (1B8  Thle.)  3  UoL  H*8  (102  Thln.)  entspricht 

')  Nach  vorherigsr  [J>b«nittigiiDg  mit  Nrntriombicarbonat, 
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180  Schwefligsäareanbydrid, 

WsiieTitoffpolysulfide.  Aouer  dem  gMiSmiigea  SchwaftlvauMstoffe 
lind  noch  einige  ichwefelreicbeTe  Tertiiiidiingen  de*  Wastentoffi ,  MigenRiiiits 
W&Mento^Ml jiulfide ,  welche  eine  ölige  Becchftffenheit  hallen ,  bekuinL  Die- 
■elben  Wlden  übelriechende,  in  WMaer  nnlÖBliche,  ölige  HöMigkeiten,  welche 
■ohon  hei  gewChnlieher  Temperatut  langutm  im  Bchwefelwaasentoff:  H*B,  mid 
Schwefel  zerhileu.  Sie  entstehen  beim  EingieiBso  von  Kalium-  oder  Caleinm- 
IKdytnlfldlöTODgen  tn  concentrirt«  Saluftur«.  Da  ea  jedoch  lohwierig  iat,  diew 
TerbiDdungen  rein  darxiutellen ,  lO  konnte  ihre  ZuiammenietzuDg  noch  nicht 
mit  Bicherheit  featgeateUt  weiden  (H'B*  H'B*,  H'S*)).  ITach  Babatier  Ktll 
dch  dann«  Wasierttoffdisiilfid:  H'B^  durch  Deetillation  im  Vacunm  als 
hellgelbe,  leicht  bewegliche  Flüuigkeit  darBtellen  lauen.  Nach  Bebs  mU  am 
oUgen  PoljnilfldeQ  dagegen  nai  Wasieiitoffpentasulfld:  H'S*,  ali  Oel  vom 
spec  Oew.  1,71  entitehen.  Verbindungen  dei  WauentoffhexBiulflda  (H*B*)  mit 
Stiychnin  und  Bruoin  nnd  durch  Sinwirkung  von  Schwefelwauentoff  auf 
alkoholi»cbe  Lösungen  jener  Körper,  bei  Gegenwart  von  Luft,  dargestellt  worden. 


Saueretoff-  und  Sauerstoff-  Wasaerstoffverbin- 
dangen  des  Schwefela 

Der  Schwefel  bildet  mit  Saneratoff  Tier  Verbindungen,  von  denen 
zwei  ab  sftnrebildende  Oxyde  oder  als  Sänreanhydride  za  bezeichnen 
sind,  da  aie  sieb  mit  Wasser  zu  starken  S&nren  vereinigen: 
60':    Bchwefllgsftureanbydrid  oder  Schwefeldioxyd, 
80*:  BchwefelBftureanhydrid  oder  Scbwefeltriozyd, 
B'O*;  Schwefelaeeqnioxyd, 
8^0':  TTeberBChwefeli&nreanhydrid. 
Dnrcb  Bindung  von  Wasser  liefern  die  beiden  ersteren: 
H*SO>:   Bcbwefiige  Bäme, 
H'BO*:   Bchwefels&ure, 
H*B*0';  PyroaohwefelB&ure, 
Ausser  diesen  beiden  S&nren  sind  noch  folgende  Säuren  des  Schwefels, 
deren  Oxyde  bis  jetxt  noch  nicht  dargestellt  worden  sind,  bekannt: 
H'BO':   Honothionige  Säure  oder  Hydromonothionige  Säure, 
H'BiO':  tJnterschweflige  Säure,  Thioschwefelsäuie    oder  Dithiouiga 

Bfture, 
H^B'O*:  DithionsBure  oder  Unterachwefelsäure, 
H'8*0':  Trithionsäure, 
H*S*0':  Tetratbionefture, 
H'8'0':  Peutathioneäure. 
Die  Namen  dieser  letzteren  Saurea  sind  abgeleitet  von  Tbion  (Sstov, 
Sobwefel);  die  denselben  Torgesetzten  griechie eben  Zahl wfirter  geben  di« 
Anz&hl  der  darin  Torhandenen  Scbwefelatome  an. 
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SchwefligBäureanhydrid,  Schwefeldioxyd:  SO». 

Molecularg« wicht:  64. 

(In  100  Thln.,  8 :  50,0,  0 :  50,0.) 

D&s  Anhydrid  der  schwefligen  Säure  ist  als  das  VerbrennnDgB- 
prodnct  des  Schwefels  seit  den  &lt«st«n  Zeit«n  bekannt,  und  wurde  als 
solehei  sam  R&nchern  und  Bleichen  verwendet  Es  findet  sieh  fertig 
gebildet  in  den  vulcanischen  Gasen. 

Bildung.  Schwefligiinreanhydrid  bildet  sich  nicht  nur  beim  Ver- 
brennen dea  Schwefels,  sondern  auch  beim  Erhitzen  schwefelhaltiger 
Sabstanzen  an  der  Luft  (Rösten  von  Kiesen  und  Blenden  etc.).  Dasselbe 
entsteht  femer  beim  Erhitzen  ron  Schwefel  mit  Metalloxyden  (z.  B.  Zink-, 
Blei-,  Quecksilberoxyd} ,  bei  der  Zerlegung  der  Thiosnlfate  durch  Salz- 
■inre,  beim  Erhitzen  tou  Schwefelsfture  oder  von  Sohwefels&ureanhydrid 
IDT  Bothgluth  etc.  Um  es  darzustellen,  erhitzt  man  concentrirte  Schwefel- 
säure mit  gewissen  Metallen  (Kupfer,  Quecksilber,  Silber),  oder  mit  Kohle 
oder  mit  ScbwefeL 

DarttellUDg.  1)  Kupfer  und  flchwefeliSnre.  Zu  diesem  Zwecke 
vird  das  Knpf^  In  Oeitalt  von  Drehspfinen  oder  Blech  benntzt,  und  damit 
ein  Kolben  (PiS-  '^)  ^Ib  angefdUt.  Auf  das  Kupfer  gient  man  so  viel  englische 
Pig.  77. 


Bchwefebftnre ,  dass  der  Kolben  damit  Vg  gefKllt  ist,  und  erhitzt  das  OemiM;h 
■nf  dem  Drahtnetze  oder  dem  Bandbade  bis  zur  Qasentwickelung.  Dm  ein 
tJebenteigen  der  Flüssigkeit  zu  verbaten,  ist  alsdann  das  Pener  etwa«  zu 
minigen.  Das  sich  entwickelnde  Oa*  wird  zunächst,  um  es  von  mitgerissener 
8chwefeliAnre  zu  befireien,  durcb  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Waschflasche 
und  duin,  je  nach  dem  Zwecke  der  Darstellung,  in  Wasser,  Natrinmcarbonat- 
ISsang  etc.  geleilet: 

Cn        -f-       2  H»SO»       =       CuBO*       +       2  H*0       +       SO» 
Kupfer  Scbwefelsiure         Kupfersolfat  Wasser        Schwedigsäure- 

anhjdrid. 
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a)  Kohle  und  BcbwefelBSure.  In  dem  dnrcb  Fig.  77  illuBtrirten  Appa- 
rate erhitzt  man  grob  gepulverte  Holzkohle,  welche  mit  concentrirter  Schwefel- 
Bäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  iBt.  Hierbei  bildet  sich  neben  Schwaflig- 
■äureauhydiid  auch  Koblenaänreanhydrid)  letzteres  beeinträchtigt  jedoch  weder 
die  DaiBtellung  von  wftueriger  schwefliger  Bftnre,  noch  die  von  BchwefligBanren 
Balzen,  da  ei  in  beiden  FBllen  Ton  den  betreffenden  Flütsigbeiten  nicht  ab- 
■orlnrt  wird: 

C        +         2  H»80«        =        CO*        +        2H'0        +        2  80* 
Koble         Schwefelsäure       Koblensänre-  Watser  Scfawefligiänre- 

anhydrid  anbydrid. 

3)  Schwefel  nod  Schwefeltfture.  1  Tbl.  Schwefel  wird  mit  6  Thln. 
engliicher  Schwefelsäure  in  dem  durch  Fig.  77  iUmtrirten  Apparate  erhitzt  Der 
Schwefel  ictunilzt  zunaclut  und  wird  allmjilig  von  der  BchwefbUfiare  in  Bcbweflig- 
■änteanhydrid  übergefabrt: 

ß        +        ÜH^SO*        —        2H«0         4-         3  SO» 
Schwefel       Schwefelsäure  Wasser  Scbwefligsäure- 

anfaydrid. 
Will  man  Schwefligiänreanhydrid  im  flüssigen  Zustande  darstellen,  so  leit«t 
man  das  nach  der  Hetliode  1  oder  3  bereitete  Gas  znnllchst  durch  concentrirt« 
Pj.   yg  Scbwefelsänre,   die  maa  an  Stelle  des  Wassers  in  die 

Waschflasche  gieast,  und  dann,  nachdem  ea  auf  diese 
Weise  getrocknet  ist,  in  ein  mit  gut  scbliessendeo 
GlashSlmen  versehene*  U- förmiges  Bohr  (Flg.  78), 
welches  in  eine  Kältemischnng  ans  Eis  und  Koohsals 
gestellt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Scbwefligsänrean- 
hydrid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperator  ein  farh- 
loses,  stechend  rieohendes  Gas,  welches  sich  bei 
—  10"  oder  darch  einen  Druck  von  3  Atmosphären 
in  eine  farblose,  bei  — 8"  siedende  und  bei  — 75**  kTystallinisch  ei^ 
etarrende  Flüssigkeit  verwandelt.  Das  specifische  Gewicht  des  gas- 
förmigen Schwefligsäureanhydrids  ist  2,213  (Lnft^  1),  oder  32  (H=  1), 
das  des  flüssigen  Schweöigsftnreanhydrids  bei  —  20"  1,49  {Wasser  =  l). 
1  Liter  des  Gases  wiegt  bei  0"  nnd  760  mm  Druck  2,862  g.  Von  Waner 
wird  das  Gas  leicht  absorbirt  in  einer  stechend  rieohenden ,  stark  saner 
reagirenden  FlQssigkeit  (wässerigen  schwefligen  Säure).  E^  Volnm 
Wasser  nimmt  bei  15°  43,5  Volume  Sohwefligeäuregas  auf  nnd  liefert 
eine  Lösung  vom  specifiscben  Gewichte  1,046,  entsprechend  einem  Ge- 
halte von  9,54  Gew.-Proc.  SO*.  Ein  Volum  Alkohol  löst  bei  IS«  116,8 
Volume  Schwefligsänreanhydrid. 

Ans  der  bei  0"  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  Ery- 
stalle  von  der  Formel:  80»  +  7H'0  =  H»SO>  +  6H»0  ab,  welche 
jedoch  sohon  bei  +  4*  in  Schwefligsänreanhydrid  and  Wasser  Eeifallen. 
In  wässeriger  Lösung  wird  das  SchwefligsSureanhydrid  allmäUg  bei 
Luftzutritt  in  Schwefelsäure  llbergeführt;  schneller  vollzieht  sieb  die 
Umwandlung  in  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Chlor,  Brom,  Jod,  welche 
sich  dabei  in  ihre  WaBBerstofFverbindungen  verwandeln,  ebenso  auch 
durch  ozydirende  Agentien,  wie  Chromsäure,  Salpetersäure  etc.     Diese 


n,g,i,7cdby  Google 


Schweflige  Säure.  183 

Urignog  des  ScbweBigBAureanhifdrids,  durah  Aufnahme  tod  Saaeretoff 
Dod  Wasser  in  SchwefelaSure  flberzngeheu ,  mscht  dasBelbe  zn  einem 
hräftigen  Reductionamittel.  Auf  einen  Beducti od sprocess  ist  auch  das 
BUdcben  tod  Farbstoffen  darch  Schwefligaäureanbydrid  zurückzuführen; 
indem  das  SchwefligBfiureanbydrid  aicb  hierbei  mit  dem  SanerstoSe  des 
Wassers  verbindet,  wird  Wasserstoff  frei  gemacht,  walcher  mit  jenen 
Farbstoffen  farblose,  durch  Anawaschen  mit  Waaser  zu  entfernende  Ver- 
biadongen  eingeht: 

BO»         +        2H»0        =        H*SO»        +         2H 
SchwefligBfture-         Waiaer  SchwefelafiDre        'Wnaientoff. 

anhydrid 

Werden  diese  farbloeen  Waaaerst«ffrerbin düngen  durch  Aaswasohen 
nicht  entfernt,  so  ersoheint  allmSlig  die  Farbe  wieder,  indem  der  Sauer- 
stoff der  Luft  dieaelben  unter  Bildung  tod  Waaser  wieder  osydirt.  Bis- 
weilen beruht  die  darch  SchwefligsSureanhydrid  bewirkte  BotfUrbung 
auch  nar  auf  der  Bildung  einer  farblosen  Verbindung  des  Farbstoffes 
mit  schwefliger  Säure.  Bringt  man  daher  diese  enterbten  Gegenst&nda 
(z.  B.  Rosen)  in  verdünnte  Schwefels äure,  so  wird  jene  Verbindung  wieder 
zerlegt  und  der  Farbstoff  io  Folge  dessen  regenerirt. 

Ausser  zum  Bleichen  findet  das  Schwefiigaäureanhydrid  auch  als 
Antisepticnm  Verwendang,  da  es  Pilze  und  Fäulnisskeime  zerstört  und 
in  Folge  dessen  die  hierdurch  bedingten  O&hnings-  und  Fäuluisaprocesse 
verhindert.  Das  Sohwefligsäureanhydrid  dient  daher  zum  Sohwefeln  des 
Weines,  zum  Conserviren  von  Fleisch  und  &hnlicben,  leicht  zeraetzbaien 
Substanzen,  als  Desinfeotionsiiiittel  etc. 


Im  Bonnenlichte  t 


Snlfutylch: 

FIöaiiglEeit  von  l,eäB  speciflicliem  Oewicht  bei  SO^O.     Die   gleicbe  Vertiindiing 

wild   auch  gebildet   beim  Einleiten   von   Schweßigsfiuretualiydrid  und   Cblor  in 


Da«  tpecifiicbe  Gewicht  der  wasserigea  schwefligen  Säure  betrügt  bra  16"  C. 
nach  Antbon; 

Gehalt  au  SO*    .    .   .  0,95     1,9      3,8e     3,B2    1,TT  5,TS     6,68     7,63    B.SS     9,S4 
SpedfiKhes  Gewicht .    1,005  1,009  1,013  1,016   1,02  1,D2S   1,027  1,031   1,036  1,04S 

Schweflige  S&ure,  Acidtan  sulfurosum:  H*SO*,  ist  im  f^ien 
Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nnr  in  wlsaeriger  LOsnng  und  in  Salzen. 
Ana  letsteren  abgeschieden,  zerßllt  sie  sofort  in  SchwefligsSureanhydrid 
und  Wasser.  Sie  ist  eine  sweibasische  S&ure  und  bildet  daher,  je  iiach- 
dem  darin  1  oder  2  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  werdeUi 
saure  und  neutrale  Salse: 

H»80»  KH80»  K»SO» 

Schweflige  Säure  Saures  schweSig-  Ifentrales  schweflig- 

saures  Kalium  saures  Saliom. 

Die  anorganischen,  als  Sulfite  bezeichneten  Balze  der  schwefligen  BSure 
•dieinen  sich  von  einer  Mure  der  Formel  B'^'lnH  ahzuleiten,  wogegen  die 
zanmmengesetzteii  Aether  der  schwefligen  Blure  (siehe  n.  organ.  Iheil)  zum 
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Theil  ala  Abkaaumlfnge  einer  mit  otdger  TerUndaiig  iiomeren  S&are  der  Formel 

80  Iqq  anfeufoBsen  lind. 

Die  BulBt«  werden  gebildet  beim  Einleiten  von  SchwefligsSurewibjdrid  in 
WaNer,  in  welchem  eine  Bäte  oder  ein  kobleniaares  Balz  geli^  oder  anipendiTt 
Ist,  oder  darcb  WecbielEertetzung  zwischen  einem  Alkalimlfit  and  einen  Hetall- 
■olze.  Dia  Baareii  Sulfite  Bind  sämintlich  in  Waaier  IfiaUcii,  von  den  nentralen 
Bulflteu  sind  die  der  Alkalimetalle  laicht  in  Waner  IMich,  wogegen  die  der 
äbiigen  Metalle  licli  nnr  schwer  oder  gar  nicht  lösen.  Durch  Kohlens&nre  and 
BorsSure  werden  die  Snläte  nicht  zersetzt;  Fhosphon&ure  und  andere  Blineral- 
länren  zerlegen  de  unter  Entwickelung  von  BchwefligsBareaohydrid.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft,  sowie  durch  Einwirkung  von  ozydirenden  Agentien  werden 
die  Sulfite  in  Sulfate  verwandelt.  Bei  Luftabachlais  erhitzt,  gehen  die  Sulfit« 
in  ein  Gemisch  von  Sulftit  und  SnlBd  über,  z.  B. : 

4Na»80»  =  8Na»S0*  +  Na'S. 

Erkennung.  Die  schweflige  Sänre  lässt  sich  leicht  in  ihren 
LOanngea  und  anch  in  ibreo  Salzen  dnrch  den  atechenden  Geruch  ihres 
Anhydrids  erkennen,  welchen  eratere  an  sich,  letztere  erst  dann  ent- 
wickeln, wenn  sie  mit  rerdünnter  Salzs&ure  oder  Schwefela&nre  Aber- 
gössen  werden.  Bringt  man  in  das  ajch  entwickelnde  Gau  ein  Papier, 
welches  mit  Stärkekleister  getränkt  iat,  dem  etwas  Ealinmjodat  zngef&gt 
wurde,  BD  wird  dasselbe  selbst  bei  Gegenwart  TOn  sehr  geringen  Mengen 
Von  Schwefiigsäureanhydrid  gebläut  (Jodstärke): 

2KJ0»    +    SSO«    +    4H"0    =    3*    +    2KHB0*    -|-     SU^SO* 

Ealiumjodat    Schweflig-      Waaser        Jod    Säuret  Ealinm-      Schwefel- 

aäureautaydrid  aulfat  sfture. 

Durch  einen  üeberschnss  von  Schwefligs&ureanhydrid  verschwindet 
die  BlanßirbTing  wieder,  indem  das  frei  gemachte  Jod,  welches  dieselbe 
bedingt,  in  Jodwasserstofisänre  Qhergefahrt  wird: 

SO«    4-    2J    +     2H»0    =    2HJ    +     H*80* 
Bcbweflig-     Jod  Wasser      Jodwaraer-      Schwefcl- 

•iureanbydrid  stofT  säure. 

Letztere  Beaetion  benutzt  man  auch,  am  den  Gehalt  einer  LOsung  an 
SchweBigsäureonbydrid  maasaanalytisch  zu  bestimmen ;  zu  diesem  Zwecke  setzt 
man  zu  einer  abgewogenen  Menge  derselben  innttchst  etwas  Stärkekleister  und 
dann  aua  einer  Gay-Lusaac'schen  Bürette  unter  Umrühren  so  viel  Jodl&sung 
(in  Jodkaliom)  von  bekanntem  Gehalte,  bia  eine  bleibende  BlauOihnng  eintritt. 
Ad*  der  Menge  der  verbrauchten  Jodlöeung  lässt  sich  dann  unter  Zugrunde- 
legung obiger  Gleichung  der  Gehalt  an  80'  berechnen. 

Da  SchwefligsBureanhydrid  durch  Waaseratoff  im  statu  naecatdi  in 
Schwefelwaaserstoff  übergeführt  wird,  so  lässt  es  eich  auch  dnroh  die 
Bildung  letzterer  Verbindung  erkennen : 

SO'  +  9H  =  H*B  +  2H>0. 

Zur  Autf&hrong  dieser  Beaetion  bringt  man  etwas  von  der  xn  prüfendeu 
Substanz  in  ein  Beagenaglas,  in  welchem  dnrch  schwefel&eies  Zink  und  ver- 
dünnte ,  chemiBch  reine  Schwefelsäure  Wasserstoff  entwickelt  wird ,  und  weist 
alsdann  das  gebildete  Bchwefelwasserttofffi^a«  dnrch  ein  mit  verdünntem  Blei- 
essig  getränktes  Papier  nach,  welches  man  über  das  betreffende  Beagansglas 
hält  (Schwärzung  durch  gebildetes  Bchwefelblei). 
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Um  »ehweflige  Bfture  gewiehtaonalytiKlli  zn  bertinuneu,  tShrt  man  dieselbe 
dortli  CMorwawer  oder  Salpetereftnre  in  ScbTefeUäure  über  und  bringt  diese 
dann  in  Oestalt  toh  BaiTunuUlfat  (dehe  SchwefeUSurebeitiminung,  S.  14«)  zur 

Schwefelsfiareanhydrid,  Seh vefeltrioxyd:  SO^. 

HoIe«ulnrgewiclit:  SO. 

(In  100  Thln.,  8:40,0,  0:80,0.) 

Bildnng  and  DacBtellnng.  Diese  ffilichlictaerweise  auch  ali  waaierfreie 
Schwefelsäare  bezeichnete  Verbindung  entHtebt  durah  directe  Vereinigung  von 
Schwefliggänreanhydrid  und  Sauerstoff,  wenn  beide  Qaae  über  erbitzten  Flatin- 
MhTamm  geleitet  werden  (technisches  Verfahren  TOn  W  i  n  Ic  1  e  r ,  vergl.  Fjfro- 
•chwefeltiDre}. 

Am  leichteaten  läait  nch  das  SchwefelsSurennhjdrid  dantellen  durcli  gelindes 
Kihitien  too  rauchender  SchwefeUAure  (Fyroschwefelsfture:  H'S'OO.  wid  Anf- 
fangen  der  Dämpfe  in  einer  gut  gekühlt«ii,  troolcenen  Vorlage.  Schwefetifture- 
■nbydrid  wird  ancb  erhalten  dnrch  Erhitzen  vieler  schwefeluiurer  Salze,  wie 
z.  B.  Ton  FerroBUlfat,  Antiraonsul/at,  BHarem  Kaliumsul&t  etc.,  lowie  endlich 
durch  DestiUation  von  ooacentrirter  Schwefelsäure  mit  PhoBphorsfinreanhydrid: 
H»80*  +  P»0''  =  80"  +  2HP0» 

BebwefelB&ure         Photphonäure-      Schwefelsäure-         Uetaphotphor- 
anbydrid  anhydrtd  ifture. 

EigenachafteD.  Das  Seh wefelsftnreanhydrid  bildet  lange,  dnrch- 
nehtige  Prismen,  welche  bei  -|-  160  schmelzen  und  bei  -|~  ^^^  mieden. 
Specifiiches  Gewicht  bei  IS'C:  1,9S46  (Wasser  =  1).  Bei  längerer 
Aufbewahmiig  unterhalb  einer  Temperatur  von  25"  verwandelt  sieh  das- 
Mlbe  in  eine  andere  Modification,  welche  lange,  srädengl&nzende  Nadeln 
büdet,  die  erat  Aber  SO**  schmelzen  und  sich  dabei  wieder  in  die  erstere 
Modification  zarftck  verwandelo  *). 

Du  Schwefele&nreauhydrid  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser  an 
ond  Terbindet  sich  damit  zu  Schwefelsäure:  H'SO^  Diese  Vereinigung 
ToUneht  Kiob  unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwickelung,  wenn  man 
du  Anhyclrid  in  Wasser  einträgt.  An  der  Luft  stfisst  es  dicke  weisse 
Xebel  aus.  Im  vollkommen  trockenen  Zustande  röthet  das  Anhydrid  blaues 
Lackmuspapier  nicht.  Als  Dampf  durch  glflhende  Röhren  geleitet,  zer- 
iSUt  ea  in  Sohwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff. 

Hit  trockenem  OhlorwasKrstoff  verbindet  sieh  das  BchwefelsfiureaDhydrid 
n  CbloranlfonaSnre  oder  BohwefelB&urechlortaydrin:  BO'BOl,  einer 
brblOMn.  bei  150  bis  liT>0.  siedenden  Fläisigkeit  vom  speciBschen  Gewichte 
l.ne  bei  WO.  Brom-  nnd  JodwasserstofT  liefern  keine  entsprechenden  Ver- 
bisdnngen.  Schwefel  wird  von  dem  SchwefeliSureanhydride ,  je  nach  den 
Ifengeaverhältaiwen,  mit  blauer,  grüner  oder  brauner  Farbe  gelflst. 


1}  Nich  R.  Weber  bemhen  dl«  «bveichendea  Eigenichallca  dieaea  Anhydrids 
BOT  auf  der  Oegcnwart  einer  geriDgen  Menge  der  durch  WaHeranbahme  eatstandenen 
VntriidnBg  3  30"  +  H*SO* 
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SchwefeUlare:  H*SO*. 
Acidtim  sulfuricum,  Schwefelsänrehydrat,  Schwefelsaurem  onobydrat 

HolecnJorgewiclit:  BB. 
(In  100  Thln.  H :  2.04,  B  r  S2,66,  0 :  86,31)  oder  (80» :  81,S8,  H»0 :  18,37). 

G-eschichtliohes.  Schon  der  im  8.  Jahrhundert  lebende  Alchamiat 
Geber  scheint  Schwefelaäure  im  unreinen  Znstande  dargestellt  zn  haben; 
die  erste  genauere  Beecbreibung  ihrer  Darstellung  datirt  jedoch  erst  aaa 
dem  15.  Jahrhundert  tos  Basilius  Valentinas,  welcher  dieselbe  aus 
EisenTitriol  bereitete.  Das  jetzt  gebrRuchüohe  Verfahren  der  Darstellung 
der  Schwefelsfture  ana  Schwefel  soll  von  Gornelius  Drebbel  gegen  die 
Mitte  des  18.  Jahrhunderts  in  England  angewendet  worden  sein.  Di« 
EinfOhmng  der  Bleikammem:  1746,  ist  das  Verdienst  von  Roebuck 
und  Garbett  in  Birmingham.  Die  richtige  Zusammensetzung  der 
Schwefelsaure  ermittelte  LaToisier  im  Jahre  1777. 

Vorkommen.  Im  freien  Zustande  findet  sieb  die  Schwefelsfture  in 
Gewftesem,  welche  in  der  NSbe  von  Vulcanen  entspringen,  da  das  von 
dem  Wasser  gelAste  SchwefligB&ureanhydrid  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  allmftlig  SU  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  So  enthält  z.  B.  der  in  den 
Anden  entspringende  Rio  vinagre  Vio  Proc,  eine  Quelle  am  Paramo 
de  Knie  in  Neu-Granada  sogar  nabesn  Vio  Froo.  ^eier  Schwefelsätire. 
Auch  mehrere  Quellen  Siebenbflrgens  enthalten  freie  Schwefelsfture.  Der 
Rio  vinagre  fOhrt  j&hrlich  etwa  1 7  Millionen  Kilogramm  Schwefels&nre  weg. 
Ein  hAchst  merkwürdiges  weiteres  Torkommen  Ton  Areier  Schwefelsäure 
(2  bis  4  Proc.)  ist  das  in  dem  Drflsensaft«  einer  sicilianiscben  Sehnecke, 
Doleutit  galea.  Gebunden  findet  sich  Schwefelsfture  in  den  natdrliehen 
Sulfaten,  z.B.  im  Gyps:  CaSO*  +  2  H»0,  Anhydrit:  CaSO*,  Sobwer- 
spath:  BaSO«,  Coelestin:  SrSO*.  Kieserit:  MgSO*  +  H»0,  oto. 

Bildung.  Schwefelsaure  wird  gebildet  beim  Lösen  von  Schwefel- 
sänreanhydrid  in  Wasser,  beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Wasser  auf 
200i>C.,  sowie  bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  Schwefel, 
Schwefel metalle  und  schweflige  Säure. 

DaistellUDg.  Die  DanteUnng  dieser  wichtigsten  aller  &&Qren  geadhieht 
nur  fabrlkm&Bsig,  und  zwar  bildet  dieselbe  einen  der  Haaptfabtikationszweige 
der  cbemiscben  Industrie.  Die  DanteUnng  der  BchwefelsAare  basiit-auf  der 
Oxydation  des  Bchwefligsänreanbydrids,  welcbe  sich  mit  Leichtigkeit  vollxicQtt, 
wenn  daualbe  mit  Wasser,  Luft  und  Salpetersäure  zuummengebiaoht  wird. 
Letztere  wird  hierbei  aOmälig  zu  Stiokoxjd:  NO,  redueirt,  welches  alsdann 
durch  atmoBphäriBchen  Bauarstoff  wieder  in  höhere  Oxydationiitufen  des  Btäck- 
Btoffs  ZU  rück  verwandelt  wird,  die  hierauf  ibrarseita  unter  Bäckbildnng  von 
Btickoxyd  Ton  Keuem  oiydirend  wirken. 

Das  zur  Bcbwefels&urefabrikation  erforderliche  Bcbwefligs&ureanhydrid  wird 
entweder  durch  Verbrennen  von  Schwefel  oder  durch  KOaten  von  Bohwefelkiea 
oder  anderen  Schwefelmetallen   erzeugt;   dasselbe  wird  alsdann,   gemiacht   mit 
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ttmoiphSriBctier  liuft,  in  die  sogenannten  Bleikammem  —  groise  yiereckige, 
uu  Bleiplsttea  znsanmiengefQgte  und  von  emem  bOlzemeo  Gerüst«  umgebene 
Exmmem  —  geleitet.  Solcher  Kammern  dnd  gewChnlich  drei  vorhanden,  von 
deuEn  die  ent«  nnd  letzte  Ueiner,  dia  mittlere  dagegen  dem  Rauminhalte  nach 
die  gröMt«  ist.  Der  nfithige  Wasserdampf  (v,  Fig.  79)  wird  unter  einem  Drucke 
Ton  i  liiB  3  Atmosphären  direet  aui  einem  Dampfkeuel  in  die  Kammern 
gelütet.  Die  Salpetenünre  wird  entweder  aU  solche  in  die  erst«  Kammer 
gebracht,  indem  man  dieselbe  in  einem  dünnen  Strahle  aus  Beierrinren,  welche 
ausserhalb  derselben  stehen,  auf  Terrassen  von  Steingut,  die  sich  innerhalb  der 
eisten  Kammer  befinden,  fliessen  Ifisst,  oder  indem  man  gusseiseme  Kästen 
oder  P&nnen  mit  einem  Gemische  von  Natriunmilrat  nnd  Schwefels&ure  be- 
schickt, dieselbe  durch  die  Hitee  de«  Schwefel-  oder  Kiesofens,  über  welchen 
■e  gestellt  sind,  «iw&rmt,  und  die  sich  entwickelnden  lalpeteTBänrehaltigen 
Mg.  78. 


Dimpfe  in  die  erste  Kammer  einleitet.  In  den  meisten  Bchwefelsftnrefabriken 
befindet  Bfcb  rwiscben  dem  Kies-  oder  dem  Bchwefelofen  und  der  ersten  Kammer 
(Hg.  79),  und  ebenso  hinter  der  dritten  Kammer  je  ein  aus  BIeiplatt«n  zasammen- 
gefögter,  innen  mit  einem  Hantel  aus  feuerfesten  Backsteinen  ausgekleideter, 
14  Üt  15  m  bober  Thurm,  von  denen  der  eine  mit  feuerfestem  Materiale  (der 
Glover-Thurm),  der  andere  (der  Qay-Iiussac'sche  Thurm)  mit  Coaks- 
stAcken  oder  BImssteinstäcken  gefällt  ist.  Der  hinter  der  letzten  Bleikammer 
b^ndlicbe  Thnrm  K  (Gay-Lnssac'scher  Thurm),  in  welchem  aus  einem 
darüber  befindlichen  Beservoire  3t'  concentrirte  Schwefelsäure  langsam  nieder- 
ftiisst,  hat  den  Zweck,  die  aus  der  letzten  Kammer  austretenden,  unverbrauchten 
niederen  Bauerstoffverbtndungen  des  Btickstofls  —  uitrosen  Gase  — ,  die  sich  in 
der  henbflieasenden  Schwefelsfinre  auflösen,  zu  sammeln.  Die  aus  dem  Gay- 
Lussae'actaen  Thnrme   abfliessende,  mit  nitrosen   Gasen  gesftttigte   Scbwefel- 
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täure  wird  durch  Loftdnck  anf  den  zwischen  dem  Kie»-  oder  Sctawefdofeii  F 
nud  der  enten  Bleikammer  befindliclien  Thnnik  C  (QloTer-TLarm)  gepumpt, 
nm  hlet  Im  Verein  mit  verdünnter  BchwefelBftnre  —  KammenSure  — ,  «elclie 
]»  einem  darüber  befindlichen  Beiervoira  31  enthalten  irt,  langsam  nieder 
iDfliesten.  In  den  unteren  Theil  diesei  Thorme«  wird  direct  das  am  den  Eie*- 
oder  Behwefelöfen  kommende,  mit  Luft  gemengte,  heiue  SchveSigtäareanhydrid 
eingeleitet;  anf  diese  Weise  wird  die  niederäi essende  ächwefeleftare  durch  du 
sie  durchströmende  heiise  Sohwefligsäureanhydrid  eineatheils  Tollatftndig  von 
fialpetersSure  und  anderen  Sauerstoffverhindungen  des  Stickstoffs  hefreit  — 
denitrirt  — ,  anderentheils  wird  sie  auch  durch  die  hohe  Temperatnr  der  ein- 
tretenden Oase  concentrirt.  Ans  dem  QloTer-Tliunne  gelaugt  dann  da«  auf 
nngeAtbr  70^  abgekühlt«  BchweSigaftureanbydrid  in  die  erste  Bleütammer,  um 
hier  weiter  durch  die  Torbandene  Salpetersfiore  xix  Schwefelsfiure  ozydiit  zi 

Der  FrooeM,  welcher  sich  innerhalb  der  Bleihammem  volMeht,  irt  noch 
nicht  in  seinen  einzelnen  Keactionen  mit  Bicheriieit  klar  gelegt,  jedoch  dütfle 
derselbe  im  Wesentlichen  dnrch  folgende  Gleichungen  m  illustriren  sein: 

1)  80»       +       2  HNO»       =       H«80*       +        aNO» 
Schwefligsfinre-     Salpetersäure         Schwefels&nre      Vnter*alpet«t^ 

anhydrid  sBure 

2)  3  HO»        -f        H«0        =        2HN0»        +         NO 
VntertalpetenSur«      Wasser  BalpetersSure  Btickozyd 

»)  NO        +       0         =         NO* 

Btickozyd       Bauerstoff    üntenalpetersEnre. 


1)  iNO'         -f-        H»0         =         N'O»        -f-         SHNO» 

Uutersalpeter-  Waaser        Balpetrigsänre-        8alpeters&i 

eSure  anhydrid 

3)        N»0»        +        BD»        +        H»0        =        H'SO*        + 
Salpetrig-         Schweflig-  Wasser  Schwefel- 

iänreanhydrid   läureanhydrid  stture 

«)  a  NO        -I-        O        =        N»0» 

Stickokfd        gaaerstoff       Salpetrig- 

fiureanhydrid. 

1)     N»0»        +        2  80»        +         0»        +        H»0        =        3  80«[2^ 
Salpetrig-  Schweflig-         Sauerstoff         Wauer  NitiotulfontCure 

■äureanhjdrid    säureanhydrid 

2>  2  B0*{°^,        +        H»0        =         B  H»80*        +         N»0* 

Nitrosnlfonafture  Wasser  Schwefelsäure      Salpeßigsänre- 

anhydrid. 

Nach  vorstehenden  Qleichuogen  m&sste  eine  kleine  Menge  Salpeteninre 
«ine  unbeschränkte  Menge  von  Schwefligsäureanhydrid  in  Bchwtfel^nn  ver- 
wandeln. In  der  Praxis  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall,  da  Verloste  an  Saner- 
et«ffTerbindungen  des  Btiokstoffs  trots  der  Anwendung  des  Oay-Lussac'schen 
und  des  OloTer-Thurmei,  znm  Theil  durch  Bildung  Ton  Stickoxydol:  N*0, 
und  Ammoniak:  NH»,  nicht  lu  vermeiden  sind. 

Fehlt  es  bei  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  an  Wawer,  so  bilden  »oh 
ftirbloee,  bei  li'>0.  schmelzende  Krystalle  von  Nitioinlfonefture,  die  aoge- 
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DUDten  B le i ka m mark rys tolle:  HNBO»  =  80*{°^3,  welche  dnrcli  WaSKt 
m  Btlpetrigi&ureaDliydrid  and  Bchwefeliäure  zerlegii  werden  (i.  otaen). 

Die  it&rkste  Schwefeleäare ,  welche  lieh  In  deo  fileikammem  darstellen 
tisrt,  die  ■ogenannte  Kammeraäure,  entbUt  60  bü  M  Proc.  H>80*.  Die 
weitere  Concentratioa  denelben  geBchieht  zunlohit  ia  Bleipfannen,  bi»  die 
Bbire  75  bii  77  Froc.  H'SO*  enthtUt,  und  Bchlienlieh  in  Platingem«Mn,  welche 
die  Oettalt  einer  mit  breitem,  flachem  oder  gewelltem  Boden  Tenebenen 
DdtillirblMe  besitzen. 

Die  OHtsae,  Form  ond  Detajleinrichtnng  dieser  Platin-DeBtillirappaTAta  ixt 
tine  Tenchiedene.  Die  mit  der  in  den  Bleipfannen  concentrirten  fichwefelifture 
(wobei  noch  keine  VerflQchti^img  derselben  etattflndet)  beBcfaicltten  Deitillir- 
blaseo  weiden  anf  freiem  Feuer  erhitzt  und  die  hierbei  flberdeitillirende  vei^ 
döirnte  Schwafeliftore  durch  Einleiten  in  eine  durch  Weiser  gekühlte  bleierne 
KäMKblange  Terdichtet.  Diese  .DestiUata&UT«*  wird  in  den  Kammerbetrieb 
lurSckgebracht.  In  dem  Haasse,  wie  diese  verdfinnte  B&ure  abdcttillirt,  wird 
Schwefeliinre  »na  den  Bleipfannen  zuflieMen  gelassen.  Die  Concentration, 
welche  allraJUig  die  in  dem  Platinapparate  verbleibende  BcbwefelBSura  erlangt, 
lädt  lieh  nach  der  Henge  und  dem  speciSschen  Gewichte  der  abdestillirenden 
teidönnten  Sftnre  benrtbeilen.  Zeigt  letztere  ein  specif.  Qew.  Ton  1,30  bis  1,3S, 
M  wild  der  Zufluis  der  SchwefeUiure  aus  den  Bleipfannen  unterbrochen, 
di«  aof  03  bU  94  Proc  H*SO*  concentrirte  Bäure  mitteilt  eines  Platinhebers, 
la  in  einen  aus  Platin  gefertigten  Kühler  mändet,  bis  auf  einen  kleinen  Best 
io  Steingnttfipfe  abgezogen  und  die  DettiUirblaee  hierauf  sofort  von  Neuem 
mit  P&nnens&ure  beschickt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Säure  «cbliesalich 
in  Olaaballone  gefüllt. 

An  Stelle  der  Platinapparate  hat  man  auch  zur  weiteren  Concentration 
der  Schwefelsäure  dünne,  mOglicbst  gleichmAsiige  Qlasretorten,  welche  in 
giöwerer  Anzabl  in  Sandbädem  erbitet  werden,  verwendet.  Anch  bei  letzterer 
DeMillaCioa  geht  anßnglich  verdünnte  Scbwefelsänre  über,  welche  dnroh 
AlloDgen  in  Ballons  geleitet  und  dort  verdichtet  wird.  Hat  die  Schwefelsäure 
dsnn  in  der  Betorte  eine  Concentration  von  circa  93  Proc.  erreicht,  so  wird  sie  mit 
Hülfe  eines  Blei-  oder  Platinhebers  in  bleierne  KühltSpfe  abgezogen,  aus  denen 
m  nach  dem  Erkalten  in  Balloni  gefüllt  wird.  Die  Betörten  werden  bierant 
■ogleich  wieder  mit  heisser  Kammers&nre  beschickt  und  diese  von  Keuem  in 
denelbeD  Weis«  concentrirt 

Behufs  Darstellmig  von  arsenfreier  flchwefels&nre  ist  es  erforderlich, 
das  mm  tecbniichen  Betriebe  verwendete  Schwefligsäureanhydiid  aus  anen- 
freUn  Schwefel  oder  aus  araenfraiem  Schwefelkies  zn  erzeugen,  oder  eventaell 
die  anenhalti|;e  Kanunenfiure  in  geeigneter  Weise  von  Arsen  cu  befreien.  Zn 
'ttttetem  Zwecke  behandelt  man  die  durch  Eerabfliessen  aus  engen  OeSnnngen 
io  BleithGrmen  fein  vertheilte  Kammenäure  mit  Schwefelwasserstoff  nnd  ent- 
fernt das  gebildet«  Schwefelarsea  durch  Pütration  durch  Bandftlter,  oder  man 
(Sgt  der  auf  70  bi»  80"  C  erwärmten  Kammersänre  eine  dem  Arsengehalte  ent- 
Vnchende  llenge  von  Ifatriamthiosulfatlösung  zu: 

As»0'  +  3Na»B«0'  =  As^B"  +  SNa'BO*. 

Bine  Beinigong  nnd  gleichzeitige  Concentration  der  BchwefeUfture  kann 
such  dadurch  erzielt  werden,  dass  man  aus  der  in  den  Bleipfannen  concen- 
triiten  Siure  durch  Abkühlen  Schwefelsftnremonohfdrat:  E*BO*  +  E<0,  aus- 
bTHammreo  Uart. 

Der  Theorie  nach  idlten  100  Thle.  Schwefel  30S,2  Thle.  reine  Bchwefel- 
ttue  hefen,  in  ^axi  werden  etwa  390  Theile  erzielt. 
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EigüDBchaften.  Beine  SchwefelBänre:  U^SO«,  lässt  aich  weder 
durch  Eindampfen,  noch  durch  fortgesetztes  Degtilliren  der  waseer- 
faaltigen  daratellen.  Die  anf  dieae  Weiae  mSglichst  concentrirte  Säure, 
welche  bei  15°  C.  ein  epecifisches  Gewioht  von  1,842  besitzt,  enthält 
immer  noch  1,5  Proc.  WaHser  (H'SO*  +  V,jH*0),  Kühlt  man  dioBelbe 
jedoeh  auf  O''  ab,  so  scheiden  eich  farblose,  priamatiBohe  Eiystalle  der 
reinen  Säure;  H'SO*,  ans,  welche  bei  4-  10,5"  echmelzen  nnd  bei  IS'C. 
ein  specigsohes  Gewicht  von  1,8384  (Wasser  von  -f-  4''  =  1)  besitzen. 
Die  einmal  gescbmolzeae  Säure  bleibt  gewöhnlich  beim  Erkalten,  selbst 
auch  bei  niedrigerer  Temperatur  als  O'',  äUesig.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur bildet  dieselbe  ein  färb-  und  gernohloses,  dickflüssiges,  nicht 
rauchendes  Liquidum.  Beim  Erwärmen  fängt  sie  bei  30  bis  40°,  in 
Folge  Abgabe  von  Schwefelsäureanhydrid,  an  zu  rauchen,  steigert  man 
die  Temperatur,  ao  nimmt  die  Zerlegung  in  Schwefelsänreanhydrid  »od 
Wasser  zu,  bis  nngefUhr  3  Proc.  Anhydrid  abgegeben  sind,  und  dann  bei 
338°  eine  Säure,  welche  wieder  1,5  Proc.  Wasser  enthält,  ohne  weitere 
Zersetzung  destillirt. 

Das  specifiscbe  Gewicht  letzterer  S&ure  beträgt  in  Felge  der  durch 
die  WasBeraufnahme  Terureachten  Contraction  1,842  bei  1S°C.  Ueher 
400"  C.  erhitzt,  spaltet  sieb  die  Schwefelsäure  in  Schwefelsäureanbjdrid: 
80^  nnd  in  Wasser;  bei  Rothgluth  zerföllt  sie  in  Schwefligaäureanhjdrid, 
Wasser  und  Sauerstoff; 

H»SO*  =  SO»  +  ESO  +  0. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser 
an,  und  wird  daher  häufig  zum  Trocknen  von  Gasen  oder  festen  Körpern, 
sowie  auch  zum  Concentriren  von  Flüssigkeiten  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur benutzt,  indem  man  dieselben  zn  diesem  Zwecke  in  geschlossenen 
Räumen  (Exeiccatoren)  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  aufbewahrt.  Auf 
die  meisten  organischen  Körper  wirkt  sie  zerstörend  ein,  indem  sie  ihnen 
die  Elemente  des  Wassers  entzieht  nnd  so  aus  einzelnen ,  wie  Zucker, 
Holz  etc.,  Kohle  abscheidet,  sie  verkohlt.  Bei  dem  Vermischen  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  mit  Wasser  macht  sich  eine  bedeutende  Er- 
wärmung und  Verringemng  des  Volums  (Contraction)  bemerkbar,  deren 
Maximum  dem  Hydrate  H*SO*  -|-  2H'0,  dem  Bogenannten  Schwefel- 
B&nretrihydrat  oder  der  Hexahydroxylachwefels&nre:  S(OH)^ 
entspricht.  Dieser  heftigen  Erwärmung  wegen  ist  die  concentrirte 
Schwefelsäure  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  stets  in  einem  dOnnen 
Strahle  unter  Umrühren  in  das  Wasser  zu  giessen.  Nie  verfahre  man 
umgekehrt  und  giesse  das  Wasser  in  die  Schwefelsäure! 

Die  Schwefebäure  ist  eine  starke  zweibasiBche  Säure,  welche  ebenso 
wie  die  schweflige  Säure  zwei  Reihen  von  Salzen  liefert: 

H"80*  KftHBO*  Na»80* 

Bchwefelsäure       Baures  Natriamaulfat      Neutrales  NatriumsulbL 

Die  Salze  der  Schwefelsäure  werden  Sulfate  genaunt. 


byGooi^lc 


Erhennung  der  Schwefelsäure.  191 

Die  melaten  Metalle  «erden  durch  die  Scbwefelsftnre  gelöst  nnd  in 
Kfairafelsaare  Salze  übergeführt,  und  zwar  geacbieht  diea  bei  Anwendung 
fOD  luJter,  verdünnter  ScbwefelaAure  unter  Entwiokelung  von  Waaaerstoff : 
Zn         +        H*SO*        =        2H        +        ZnSO' 
Zink  Bohwefehanre      Wauentoff         Ziukiulfat 

bei  Anwendang  tod  beisser,  concentrirter  Säure  aber  unter  Entwickelang 
TOD  Scbweäigsfinreanbydrid : 

On       +        2H<80*       =       80»       +       2H»0        +       CuBO* 
Kupfer  Bcbwefeliftars  Schweflig-  Wauer  KapfetBolfat 

B&nreanhfdrid 

Auch  die  Salze  der  meisten  anderen  S&nren  werden  durah  die 
Schvefebiure  zerlegt,  indem  die  betreffende  Sinre  abgespalten  und 
KhwefelBBureB  Salz  gebildet  wird,  z.  B.: 

HaCl  +         H»SO*         =         NaHBO*  +         HCl 

Chlomattium  Bchwefelsäura  Saures  OblorwaMeratoff. 

Natriumaalfat 

Die  Sulfate  werden  gebildet  durch  Neutraliaatiou  tou  Schwefelsäure  mit 
den  EI;droz;den  oder  Carbonsten  der  Hetalle,  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
Avat  anf  die  Metalle  und  die  Hehrzahl  der  Salze  denelben  (vergl.  ohen), 
dnnh  Oxydation  der  Bchwefelmetalle  etc.  Die  meisten  Sulfate  Bind  in  Wasser 
l^lich;  schwer  lOslich  sind  die  des  Calciums  und  Silben,  uulQslich  oder  fast 
lulllelich  die  des  Batjnnu,  Btrenttums  und  Bleies.  Die  sauren  Sulfate,  von 
denen  nur  diu  der  Alkalimetalle  in  Betracht  kommen,  gehen  beim  Erhitzen 
odn  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Abspaltung  tou  Bchwefelsilare,  in  neutrale 
Salbte  über.  Im  Allgemeinen  aind  die  Bulfate  in  der  Hitze  sehr  beständig; 
dis  BnUate  der  Alkalimetalle,  der  alkalischen  Erdmetalle  und  des  Bleies  werden 
Mlbst  bei  Olöbhitze  nicht  verändert,  die  der  übrigen  Hetalle  zerfallen  jedoch 
hierbei  in  Schweftigsfture-,  BchwefeMureanhydrid  und  Hetalloiyd,  oder  HetaU 
nnd  fianentoff.  Beim  Qlüben  im  Wasserstoffstrome  oder  mit  Kohle  gehen  die 
iBeisten  Snlfat«  in  Sulfide  über;  nur  wenige  werden  zu  Hetallen  reduoirt. 

Erkennung.  Die  concentrirte  ScbwefelaJlnre  ist  leicht  zu  er- 
kennen an  ihrem  bobeo  epecifischen  Gewichte,  an  der  starken  Erwärmung, 
welche  man  beim  Vermiaohen  mit  Wasser  beobachtet,  an  der  Sobwärzung 
TOQ  Zucker,  Holz  etc.,  sowie  an  der  Entwickelung  von  Schwefligs&ure- 
•nbjdrid  bei  dem  Erhitzen  mit  etwas  Kupfer.  Dm  freie,  verdünnt« 
SchwefeliAure  naohzuweiaan,  verdampft  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
in  einem  ForcellanBchälchen  unter  Zusatz  tou  einem  Eömchen  Zucker, 
Ist  freie  Schwefelsäure  vorbanden,  so  tritt  eine  Schwärzung  des  ROck- 
■tandes  ein.  Im  freien  nnd  im  gebundenen  Zustande  kennzeichnet  sieb 
ferner  die  Schwefels&ore  durch  die  Fällung  der  Barjumsalse  in  salz- 
Morer  oder  salpetorsanrer  LOsung;  es  wird  hierdurch  ein  weisser, 
•peclfiscb  schwerer,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  nnldslicher  Nieder- 
schlag von  Baryumsnlfat  eraeugt,  2.  B.; 

Na»BO»  +  BaCl»  =  2NaCI  -f  BaSO* 

'    Natiinmsulfat  Chlorharynm  Ohlomatrium  Baryumanlfat. 

Schwefelsaure  Salze,  welche  in  Wasser  nnd  in  Säuren  unlöslich  sind, 
werden  zum  Hachweise  der  Bctawefelsänre  durch  wiederboltea  Kochen  mit  einer 
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ooncentrirtea  L&snng  von  NBtrinmcaTtxnMt,  oder  teuer  nnd  voIlsULndiger  durch 
Schmelzea  mit  der  dreifachen  Menge  wasserft^ien  V&triuincarbonat«  in  bofalen- 
fanre  Salze  and  schwefelaaurei  Natrinm  verwandelt.  Sie  auf  diese  Weüe 
erhaltene  alkaligche  Löaang,  im  letzteren  Falle  die  mit  heJMem  Watser  suf- 
geweichte  Schmelze,  wird  flltrirt,  der  Bückstand  genügend  ansge waschen,  äu 
Filtrat  mit  SalzsAure  angeaänert  und  diesei  olsdum  mit  OhlorharfumlOenng 
geJ%Ut. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefeltänre  gelangt  ehenfallt 
in  Oeitalt  von  Barj^umaolfat  zur  Ansfübning  (i.  B.  144))  zu  diesem  Zwecke 
mit  man  stark  Terdünnte  lalzsanre  Löenngen  der  SchwefelsäDre  oder  des  zi 
nntemichenden,  BohwefelsKare  enthaltenden  Salzes  mit  Chlorbarjum,  Balpeter 
saure  Losungen  dagegen  mit  Baryumnitrtit.  Im  letzteren  Falle  ist  das  geglähte 
Baryumsnlfat  von  mitgef&lltem  BaryumDitrat,  welches  selbst  durch  anhaltendei 
AuBwasoLen  mit  heiesem  Wasser  nicht  vollständig  entfernt  werden  kann,  dudi 
Ausziehen  mit  Salzsäure  und  noohmaliges  Auswaschen  zu  befreien. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  freien  Schwefels&ure  UUst  sich  leicht 
durch  Titration  mit  Normal-Kalilauge  oder  mit  titrirtem  Barytwasser  bewi^en. 
Zq  diesem  Zwecke  wBgt  man  sich  von  der  zu  prüfenden  Bllare,  je  nach  deren 
Ooncentration,  0,5  bis  2  g  genau  in  einem  venchliessbaren  WägegUschen  ab, 
verdünnt  sie  mit  Wasser,  fügt  einige  Tropfen  Phenolphtalein-  oder  Hosolsiur*- 
löiung  zu  und  lässt  dann  so  viel  Normal -Kalilauge  oder  titiirtes  Bai;twasHr 
zuflieesen,  bis  die  Färbung  der  Mischung  eben  in  Rosa  übergeht.  1  ccm  Normal' 
Kalilauge  =  Ö,056g  KOH  entepricht  0,049g  H»80*  und  171  Thia.  Ba(OH)* 
entsprechen  fl8  Thln.  HSBO*. 

Zar  Oehaltsbegtimmnng  von  verdammterer  Schwefelsäure  kann  man  auch 
5  ccnk  abmesseu;  letztere  nach  dem  spaciflBchen  Gewichte  in  Gramme  umrechnen 
(z.  B.  sind  5  ccm  einer  Säure  vom  specif.  Gew.  1,112  =  E>,Seg},  dieaelhen  in  einen 
100 ccm-Kolhen  eintragen,  sie  mit  Wasser  zu  lOOccm  ve^ünnen  und  hiervon 
10  oder  20  ccm  zur  Titration  verwenden. 

Zar  maassanalytischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  den  Sol&ten 
fehlen  vorlänflg  Methoden  von  genügender  Einfachheit. 

Je  nach  der  Reinheit  und  der  Concentration  der  Sohwefele&ure  unter- 
sobeidet  man  im  Handel  rohe,  reine  und  rauchende  Säure. 


I.    Rohe  SchwefelsSure. 
Syn.:  Acidum  suJßtricunt  crudum  s.  anglicum. 

Die  rohe,  nach  Toratebenden  Angahen  fabrikmäaiig  dargeBtellt* 
SchwefelB&ure  führt  gewöhnlich  den  Namen  englische  Sohwefelslure, 
weil  sie  zuerst  in  England  gewonnen  und  von  dort  aas  nach  dem  Contl- 
nente  gebracht  wnrde.  Dieselbe  ist  eine  klare,  farblose,  bisweilen  in 
Folge  hineingefallener  organischer  Substanzen  schwach  gelblich  gefSrbte, 
elige  Flüssigkeit  rom  specifischen  Gewichte  1,830  bis  1,833,  entsprechend 
einem  Gebalte  von  91,8  bis  93,1  Proc.  H^SO«.  Auf  0"  abgekühlt,  scheidet 
sie ,  namentlich  wenn  sie  zuvor  noch  mit  etwas  Wasser  verdünnt  wird, 
grosse,  farblose,  bei  SifC  scbmelzeDde,  prismatische  Kristalle  de| 
ScbwefelsSuredibydrats:  H^SO«  +  H>0,  oder  der  Tetrahydros;!- 
BchwefelsÄure:  SOCOH)*,  ah. 
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Die  englische  Schwefelsaure  enthUt  in  Folge  ihrer  fabrikm&aaigen 
Darstellung  mannigfache  Verunreinignngen ;  eo  z.  B.  steta  Bleianlfat, 
welchei  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  sich  allmSlig  alt  ein  weiaaer 
Kiedenchlag  ahecheidet,  femer  kleine  Mengen  Ton  Eisen,  von  schwefliger 
Säore,  arseniger  S&nre,  Arsenaftare,  seleniger  S&ure  nnd  bisweilen  auch 
Ton  Salpeters&nre  nnd  anderen  Osjden  des  Stickato&a. 

Präfnng.  Die  gut«  Beschaffenheit  der  rohen  Bchwefelt&ure  ergiebt  dch 
mnächit  darcb  die  Farbe,  dnrch  daa  richtige  ipeciäBche  Gewicht  und  die  toU- 
■tÄndige  Flüchtigkeit;  wenigstens  däifeu  einige  Tropfen  nach  dem  Yerdnniten 
inf  eiuem  blanken  Flatinbleche  nur  einen  kanm  bemerkbaren  Hücketand  hinter- 
Isnen.  Die  weitere  FrEtAing  beschränkt  sich  auf  den  Nachweis  des  Anens, 
dea  Beleni,  der  Salpetersiuie  und  der  Ox;de  des  Stickstofh,  welche  die  An- 
wendung der  rohen  Bfture '  bisweilen  bMinträchtlgen. 

Arsen,  a)  (Nacb  Bettendorf.)  Die  zd  prOfencle  Bchwefelsänre  wird  in 
einnn  Beageueglase  mit  einem  gleichen  Volom  Wasser  gemiacht,  hieranf  diese 
erkaltete  Hischuug  in  die  dreifiudke  Kenge  einer  kalt  geiättigten  Aoflösnng  von 
SnncUorär  in  rauchender  BalisKure  —  Bettendorf'sches  Reagens  —  (über 
dessen  Darstellung  a.  dort)  gegossen,  nnd  das  Ganze  eine  Stunde  lang  kalt  stehen 
lelasseti.  ^  düf  keine  BiSunnng  oder  Abicheidung  brauner  Flocken  von 
ueullitchem  Arsen  erfolgen.  Die  Beaction  tritt  namantlich  dann  deutlicb 
beiror,  wenn  man  durch  die  Fläedgkeitesciiicht  hindurch  gegen  einen  weisseoi 
Cntetgrand  sieht,  und  damit  die  Färbung  änei  snvor  mit  einem  Drittel  Wasser 
Tcidünnten  gleichen  Tolums  ZinnchlornrlOanng,  die  sieh  in  einem  gleioli  weiten 
Bcsgensglase  befindet,  vergleicht.  (Diese  AraenausBOheidnng  ist  nicht  za  Ter- 
vcciueln  mit  einer  Abscheidung  rothen  Selens  l) 

As»0«       +      8Sna*    +     eHCl    =    2Ab     -(-    3  SnCl*    +     8H*0 
Arseuigsioie-      ZinnchlorBr         Chloi^         Araen       Zinnchlorid        Wasser, 
snhydrid  Wasserstoff 

b)  (Bei  Anweeenbeit  von  Selen.)  Die  mit  der  zehnftchen  Menge  Wasser 
TCrdönnte  Bcbwefelsanre  gebe,  nachdem  du  abgeschiedene  Bleisulfat  ahflltrirt 
und  die  Flüssigkeit  mit  Bohwefelwasserstoffgas  gesättigt  worden  ist,  selbst  nach 
lingerem  Stehen  oder  nach  dem  Teijagen  des  Schwefelwasserstoffs  dorcb 
gelindes  Erwärmen  keine  gelbe  TrBbung  oder  gelb«  Fällung  von  Bchwefelarsen. 
Dct  hierdnrch  enbtehende  Niederschlag,  welcher  aneh  dnrch  etwas  Schwefel' 
blei  teann  gefirbt  sein  kann,  ist  dadurch  als  schwefelarsenhaltig  zu  charakteri- 
ären,  dass  man  um  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  mit  Ammoniak-  oder 
AnunoninracarbonatlAsung  digerirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsänre  sauer  macht, 
wodurch  das  etwa  gelfist«  Bchwefelarsen  wieder  in  gelben  Flocken  abgeschieden 
■iid  (t,  B.  171). 

Selen.  Die  mit  dem  doppelten  Tolum  Wasser  vetd&nnte  Schwefelsäure 
C*be  a)  bei  dem  Termiichen  mit  dem  halben  Tdum  wässeriger,  schwefliger 
Einn  nach  S4  ständigem  Stehen  in  der  Kälte  oder  nach  gelinder  Brwärmnng 
töne  Bothfärbung  Ton  ausgeschiedenem  Selen: 

H*BeO«        +        2B0»        -I-        H»0        =        2H»B0*        -f         Se 
Belenige  Säure      Schwefligsäure-        Wasser  Scbwefeleänre  Selen; 

b)  ebensowenig  trete  eine  BothArbnng  bei  dem  Tenetien  mit  etwas  Zinn- 
eUorärlBsDng  and  gelindem  Erwärmen  der  Mischung  ein ; 

H>BeO*    +    2Bn01»    +    4HC1    =    Be    +    SSnO»    +     8H»0 
Selenige  Zinn-  Oblor-         Selen         Zinn-  Wasser. 

Baue  chlorür        Wasserstoff  Chlorid 

iU.    1.  J3 
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BalpeterB&are  und  Oxyde  des  Stiokstoffi.  Sie  zu  prüfende  Schwefel- 
a&Dre  (etwa  2  ccm)  werde  mit  einem  gleichen  Volum  EiaenvitriDUOeujiK  derartig 
ftbergoasen,  iaaa  keine  Miiohimg,  Bondern  nur  eine  Schichtung  der  beideu 
Flüssigkeiten  bewirkt  wird.  Ei  darf  lich  an  der  Berührungiflüche  der  beiden 
Tlüuigkeiten ,  eelbet  nach  l&Dgerer  Zeit ,  keine  braune  Zone  —  LCsung  von 
Stickoxyd  in  EbenTitrioUOiung  —  bemerkbar  machen.  Bchwefelsftare,  welcbe 
etwa«  Belenige  S&are  enthält,  liefert  bisweilen  swar  eine  ähnliche,  jedoch 
mehr  roth  gefärbte  Zone  von  auigeachiedenem  Selen,  welche*  nch  nach  längerer 
Zeit,  ichneller  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasaer,  als  ein  rothei  Pulver  absetzt 
War  die  Beaction  dagegen  nur  durch  Salpetersäure  veranlasst,  so  entsteht  kein 
Niederschlag. 

Bei  Gegenwart  von  Selen  kann  die  Prüfung  auf  Elalpetersiure  etc. 
auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  2ccm  destillirt«*  WasKr  mit 
1  ccm  BrucinlöBung  (s.  8. 130)  mischt  und  diese  Mischung  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  der  zu  prüfenden  Bchwefelsäure  nnterachicbtet  (durch  Singiessen 
Ungs  der  Wandung  des  Beagensglases).    Es  tret«  keine  rothe  Zone  auf. 

Anwendang.  Die  rohe  Sohwefeleänre  findet  io  E&iiBt«ii  and 
Oewerben  sowohl,  als  auch  im  LaboFatoriam  eine  fiberanB  aasgedehnte 
Anwendang.  Die  bei  weitem  gröseten  Mengen  dienen  znr  Darstallnng 
von  Natriamsnlfat  (s.  Sodafabrikation),  tarn  AufBchUeeaen  der  Ph^spliorite 
und  anderen  calciamphosphatholtigen  Materialien  and  zur  Gewinnung 
von  Salpetersäure. 

II.     Reine  Sohwefels&nre. 
Syn.:  Äcidum  SHl/uricum  purum  a.  rectificatum. 

Auch  die  ala  rectificirte  Schwefelsänre  im  Handel  befindliche  S&nre 
pflegt  nicht  im  pharmaceutiBohen  Laboratorium,  soadem  nur  iu  chemi- 
Bohen  Fabriken,  und  zwar  durch  DeBtUlation  der  rohen,  araenfreien 
Sänre  bereitet  an  werden.  Letztere  Operation  wird  in  Retorten  Ton 
mCglichBt  dtlnnem  und  gleiobmftsBigem  Glaae,  welche  direct  mit  einer 
Vorlage  veraehen  sind,  ausgeführt  Dabei  tritt  häufig  ein  heftiges,  atOBS- 
«eiaes  Kochen  ein,  indem  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  Bleisnliat, 
welches  die  rohe  Sfiore  stets  gelöst  enthält,  auf  dem  Boden  der  Retorte 
absetzt  Um  dies  zn  venneideo,  eriiitzt  man  weniger  den  Boden  der 
Ratorte,  unter  welchen  man  deshalb  eine  mehrere  Gentimeter  dicke  Sand- 
oder Aachenschicht  bringt,  als  die  nur  von  einer  sehr  dünnen  Sandschieht 
umgebenen  Seitenwände  derselben.  Nachdem  circa  '/lo  ÜberdestiUirt 
ist,  wird  die  Vorlage  dnrch  eine  andere,  vollkommen  trockene,  anvor 
etwas  erwärmte  eraetzt  und  alsdann  die  Deatillation  ao  lange  fortgesetit, 
bis  nngeiähr  noch  '/i«  <^^^  angewendeten  rohen  Säure  in  der  Retorte 
vorhanden  ist. 

Eigenschaften.  Die  reine  rectifioirte  Schwefelsäure  ist  eine  farb- 
lose, gemchloae.  Ölige  Flüssigkeit  vom  apecifischen  Gewiahte  1,840  bis 
1,642  hei  15°  C,  entsprechend  98,5  Proo.  H*SO^  Sie  besitzt  somit  die 
höchste  Concentration,  welche  sich  durch  Destillation  von  Scbwefelsinre 
erzielen  läast 
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Prüfung.  Die  gnte  Be»chaffeni.eit  der  reinen  Schwefelsäure  ergiebt  gioti 
nmidut  durch  dai  richtige  speciflache  Gewicht  (die  Pharmac.  gtnn.  Ei.  Hl. 
Unt  eine  Bfinre  von  1,BS6  bis  1,840  gpedflechem  Gewichte  anwenden),  die  voll- 
kommene Flüchtigkeit  tmd  die  vollaUndige  F&rh-  nnd  Qeruchloaigkeit,  selbrt 
beim  Erwfirmen  im  Wasurbade.  Die  Anwesenheit  von  schwelliger  Sfture  wüide 
«ich  hierbei  sowohl  durch  den  Oemch,  als  auch  durch  die  Blaofdibung  eines 
dsrnber  gehaltenen,  mit  jodaäurebaltigem  et&rkekleister  bestrichenen  Papieres 
anieigen  (s.  a  184). 

Blei.  IKe  mit  dem  fönlTacben  Volnm  Alkohol  gemischt«  SSure  zeige 
mder  sofort,  noch  nach  längerem  Btehen  eine  weisse  Trübung  von  aus' 
geschiedenem  Bleisulfat. 

Metalle.  Sättig  man  die  mit  der  BO&cben  Menge  Wasser  verdünnt« 
SGure  durch  Bchwefelwasserstoff,  so  darf  selbst  anch  nach  längerem  Stehen  sich 
kdoe  &rbige  Trfibnng  oder  FUlnng  bemerkbar  machen.  Auch  nach  dem  üeber- 
sittigen  mit  Ammoniak  werde  die  verdünnte  Bäure  durch  Bchwefel wasserst«  ff 
oder  Bchwefelamnonium  nicht  verändert. 

Salpetersäure.  Bei  der  Ueberschichtung  der  Schwefelsäure  (etwa 
iccm)  mit  einem  gleichen  Tolum  Eisenvitriollösung  zeige  sich,  selbst  auch  hei 
längerem  Stehen,  keine  braune  Zone.  Ueber  die  Priifang  auf  Selen,  sowie' 
ilxi  den  weiteren  Nachweis  der  Salpetersäure  s,  B.  193  und  194,  und  auch 
fialpetersänre  selbst. 

Salzsäure.  Die  mit  dem  20fachen  Tolum  Wawer  verdünnte  Säure  werde 
durch  einige  Tropfen  Silbemitratl5suiig  nicht  getrübt. 

Schweflige  Säure  and  Oxyde  des  Stickstoffs.  Die  Säure  in  daa 
Tier-  bis  fnnflhche  Tolum  Wasser,  welches  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Kalium- 
pennanganatlOanng  blassrolh  gefärbt  ist,  tropfenweise  eingetragen,  bewirke  kein 
Terschwinden  oder  Erblassen  der  Färbung.  Die  FharmtK.  gtrm.  Ed.  HI.  verlangt 
nur,  dasB  das  erkaltete  Qemisch  aus  2  ccm  Schwefelsäure  und  10  ccm  Wasser 
dra  bis  vier  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1 : 1 OOO)  nicht  sogleich  entfirbt. 

Arsen.  Um  sich  von  der  Abwesenheit  de*  Arsens  lu  überzeugen,  kann 
man  zunächst  die  unter  englischer  Schwefelsäure  angegebenen  Beactionen 
lieBDtzen,  welche  äusserst  geringe  Spuren  von  Arsen  anzeigen  (die  Betten- 
doTfsche  ReactioD  lässt  noch  0,1  mg  Arsen  deutlich  erkennen).  Soll  die  voll- 
ständige Abwesenheit  von  Arsen  constatirt  werden,  so  ist  die  Säure  in  dem 
Marsh'schen    Apparat«  mit  arsen&eiem  Zink   (siehe   unter  Arsen)   zu  prüfen. 

IKe  Pharm,  gtm.  Ed.  U.  Hess  die  Schwefelsäure  auf  folgende  Weise  auf 
Anen  prüfen:  Ein  Gemisch  von  2  ccm  der  zu  untersuchenden  Säure  und 
10  ccm  Waaser  wild  in  einem  etwa  8  cm  weiten  Beageoeglase  mit  einem  Tropfen 
JadlatoDg  (Ins  EU  schwachen  QelbfSrbung,  um  Spuren  von  schwefliger  Säure 
10  entfernen)  versetzt,  hierauf  einige  Stückchen  arsen-,  Schwefel-  und 
phosphorfreien  Zinks  zugefügt  und  nach  Einschiebung  eines  losen  Baumwollen- 
pfhipfens  die  OeShong  des  Beagensglasea  mit  einem  Blättchen  weissen  Filtrir- 
papien  bedeckt,  welches  in  der  Hitte  mit  einem  0,5  bis  0,TS  cm  im  Durchmesser 
haltenden  Tropfen  concentrirter  SilbernitratlSsang  (1 ;  1)  durchfeuchtet  ist.  Bei 
Abwesenheit  von  Arsen  sollte  die  mit  Sübemitratlösung  durchfeuchtete,  vor 
Lieht  geschützte  Stelle  weder  sogleich,  noch  nach  Ablauf  einer  halben 
Elaiide  sich  gelb  färben,  noch  vaa  der  Peripherie  aus  in  Braun  oder  Bchwara 
übergehen  (Gutseit'sche  Probe). 

Bei  der  Auaffiihrung  dieser  Prüfung  lasse  man  das  in  der  angegebenen 
Weise  be^^richtete  Beagensglas  senkrecht  vor  Licht  geschützt  stehen  und 
brobachts  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  eine  OelMärbnug  der  benetzten  Stelle  eintritt. 
Diese  macht  rieb  eventuell  zunächst  auf  der  Unterseite  des  Papiers  bemerkbar 
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und  umgieTit  rieh  erat  bei  weiterer  Einwirkung  mit  einem  bratmeD  Ini  schwanen 
Bande,  welcher  Tim  der  Peripherie  sich  atlinUig  nach  der  Hltt«  za  vergronert 
und  endlich  die  Qelbßlrbvng  znm  Verschwinden  bringt.  Iit  Arien  nicht 
vorhanden,  io  bildet  rieh  meiit  nach  längerer  Zeit  nnr  ein  brauner  Ins 
brauDichwarzer  Ring  tun  den  BUbemitratfleck,  wShrend  der  innere  Banm 
ongef&rbt  oder  nur  lohwach  gcan  gef&rht  erscheint  Ali  Araenfleeken 
liönnen  nnr  die  Fleoken  angesprochen  werden,  bei  welchen  die  oharakterisütehe 
Qelbfärbnng  mit  braonem  Mi  braumchwaizem  Bande  auftritt.  Benetzt 
man  einen  derartigen  gelben  Aisenfieck  mit  einem  Tropfen  Waiier,  ¥>  geht  er 
tofort  in  Schwarz  über.  Nach  Foleek  lauen  rieh  durch  Tontehends  Besction 
noch  0,005  mg  Arsen  nach  IS  bis  20  AUnuten  durch  einen  deutlich  gelben 
Heck  erkennen. 

Diese  fQr  die  Anwesenheit  des  Arsens  charaktaiiititche  Oelbftrbiuig'  beniht 
auf  der  Bildung  einer  gelb  gefärbten  Doppelverbindung  von  Anenrilber  mit 
Silbemitrat-,  Ag'Ai  -|~  SAgNO*,  welche  bei  der  Binwirknng  Ton  Anen- 
wanentoff  auf  conceutrirte  BObemitrAUOsniig  (l :  l)  entsteht: 

AsH»      +      eAgHO»      =      (Äg»Ai  +  SAgNO')     +     8HNO» 
AnenwassenrtofF     BUbemitrat  BalpetersSnre. 

Der  Anenwaiserstoff  verdankt  seine  Entstehung  der  Einwirkung  des  Wasssi^ 
stofh  im  tUUv  natctruU  (durch  'Wechselwirkung  von  Zink  und  verd&nnter 
BchwefelsBure  gebildet)  auf  das  ab  Anenigsftureanhjdrid  eventuell  in  der 
Schwefelsäure  vorhandene  Arsen: 

As*0*    -f     I2H    =    2AbH»    -f    3HS0. 
Beim   Befruchten   mit   Wasser  wird  die   gelbe  Doppelverbindnng  (Ag'As 
-|-  SAgNO^  unter  Abecheidung  von  metallifchem  Silber  sofort  zenetit: 
{Ag»AB    +    8AgN0»>    +    8H*0     =    OAg    +    H»AsO«    +     SBHO» 
Bilber  Arsenige  Salpeter^ 

fi&ore  sfture. 

Wirkt  Arsenwasserstdff  auf  verdfinnte  SübemitratlOsung  (I  :  5)  ein,  so  Oitt 
unmittelbar,  in  Folge  Abscheidung  von  Silber,  eine  Bchwftrzimg  ')  ein : 
aAsH«   +    12AgN0»   +    eH»0    =     l2Ag   +   aH»AsO>   +   12HH0« 
Arsen-        Silbemitrat      Wasser  Silber         Aisenige  Balpeter- 

wasserstoff  Bfiure  sftnre. 

Fboipborwasserstoff  verhält  rieb  gegen  conoentrirte  Silbernitrat- 
lOsung  (l :  l)  sehr  ähnlich  dem  Aisenwasierstoff,  indem  er  die  Bildung  einer 
gelben  Doppel  Verbindung  von  Fhosphorsilber  mit  Silbemitrat:  (Ag*P-|-8AgH0*), 
veranlasst,  die  beim  Befeuchten  mit  Wasser  ebenfills  unter  Schwärzung  (SUber- 
abscheidung)  eine  Zersetiung  erleidet.  Aehnlich  verhält  uch  such  der  Antimon- 
wasserstoff. Auch  Sohwefelwaseerstoff  bewirkt  in  concentrirter  Bilber- 
nitraUäinng  (1  :  1)  die  Bildung  einer  grünlichgelben  Doppelverbindung  von 
Schwefelailber  mit  Silbemitrat:  (Ag*8  -\-  AgNO^,  die  beim  Befeucbten  mit 
Wasser  jedoch  zunächst  völlig  unverändert  bleibt. 

Da  Phosphor-,  Antimon-  und  Schwefelwasserstoff  beim  Zusammentreffen 
mit  concentrirter  SilbemitiaUösang  ähnliche  Erscheinungen  wie  der  Arten- 
wossersteff  hervorrufen,  so  ist  somit  zur  AusfOhmng  der  Arsenprobe  der 
Pharm,  ^«rm.  Ed.  IL  ein  Zink  zu  verwenden,  welches  arsen-,  phoaphor-, 
antimon-   und   schwefelfrei   ist.     Um   die   erforderliche  Beinheit  des  aniu- 

^)  Aach  reine*  WuseritoETgsi  rufl  <n  TerdSontei  und  conctBtrirtar  Silbsnitrat- 
lisang  sllmilig  eine  Schträriung  hervor. 
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Tendenden  ZinkB  zu  constatiren,  dürft«  ea  lioh  empfehleo,  tint«r  Anwendung 
«iner  notorücli  reinen  Schwefel-  oder  Salzsäure,  durch  Anstellung  der  J^arma- 
iopoeprob«  telhrt  (vergl.  oben),  die  Indifferenz  dei  mit  dem  zu  prüfenden  Zink 
entwickelten  'WasBetstoffgaseR  gegen  Silbemitmtpapier  festzustellen. 

Die  Prüfungsmethode  der  Pharm,  gtrm.  Ed.  U.,  welche  noch  empflndlieher 
ist  all  das  Terfahren  von  Marsh,  dürfte  Ar  manche  praktischen  Zwecke 
etwia  n  rigottiser  Natur  sein. 

Anwendang.  Die  reine  Schwefelsäure  dieut  zur  Heratelluag 
reiaer  Sulfate,  zu  arzneiliclien  Zwecken,  ala  Besgens  etc. 

NormalachwefelB&nre.  Als  Normalachwefels&nre  bezeichnet  man 
eine  derartig  Terdfinnte  reine  Schwefelaaure,  daes  in  1000  ccm  dereelbea 
gentn  49g  H*SO«,  bezüglioh  in  1  com  0,049g  H>SO<,  enthalten  sind. 
Zur  EersteUnng  einer  solohen  Norm&la&nre  verdünnt  man  Ol  bis  62  g 
reiner  Schwefelsaure  bis  zum  Liter  und  stellt  diese  Flüssigkeit  nachdem 
Erkalten  derartig  gegen  Normalkali-  oder  Normalnatronlaage  (s.  dort) 
ein,  dass  lOcom  Sftnra  snr  Neutralisation  genau  lOcom  Normal alkali- 
ISnmg  erfordern.  Zur  Erkennung  der  Endreaotion  lassen  sieb  Lackmus- 
ISsong,  Rosols&nrelOsnng  (1:100)  und  besonderB  Phenolphtaleinlösong 
(1 :  100)  verwenden. 

An  Stelle  der  NormalsobwefelBäure  verwendet  man  gegenw&rtig  in 
der  Technik  meist  nur  titrirte  Schwefel  säure  von  beliebigem,  jedoch 


Gehalt  der  wässerigen  S 
nach  Lnnße 


efelsäure  < 


1  H*SO* 


Spedf. 

Qrade 

Proc 

Specif. 

Orade 

Proc 

Specif. 

Grade 

Proc. 

Gew. 

Gew. 

Gew. 

1).15«0. 

Baum« 

H»80* 

h.  IS^O. 

Banm« 

H*SO* 

b.  160  0. 

Banmä 

H*BO* 

I,OSS 

4.7 

5,23 

1,975 

3S,4 

47,47 

1,620 

66,0 

90,05 

LOSO 

8.7 

7,37 

1,400 

41,2 

50,11 

1,823 

— 

90,60 

1,070 

».4 

10,19 

1,425 

43,1 

62,63 

1,825 

66,2 

91,00 

1,085 

11,2 

12,30 

1,450 

44,B 

55,03 

1,827 

65,3 

81,50 

1,105 

13,6 

15,03 

1,475 

46,4 

67,37 

1,828 

65,4 

91,70 

1,1« 

16,0 

17,66 

1,505 

48,4 

60,18 

1,831 

66,5 

92,10 

1,145 

1B,3 

20,26 

1,530 

50,0 

62,53 

1,832 

— 

92,52 

1,165 

20,3 

22,83 

1,560 

51,8 

65,08 

1,834 

— 

83,05 

1.IB5 

22,5 

25,40 

1,590 

53,6 

67,59 

1,836 

— 

»8,43 

1,200 

24,0 

27,32 

1,615 

66,0 

69,89 

1,837 

— 

94,20 

1.2S5 

26,4 

30,48 

1,645 

56.6 

72,40 

1,839 

— 

95,00 

1.240 

27,6 

32,28 

1.675 

58,2 

74,97 

1,840 

86,9 

95,60 

l,2g5 

30,2 

35,14 

1,705 

59,7 

77.60 

1,8405 

— 

96,96 

1,28S 

82,0 

87,45 

1,755 

61,1 

80,24 

1,8415 

— 

97,70 

1.310 

34,2 

*0,35 

1,760 

82,3 

82,44 

1,8410 

— 

98,20 

1.350 

35,8 

42,66 

1,785 

63,5 

85,10 

1,840 

— 

99,20 

1,355 

37,8 

45,35 

1,805 

64,4 

87,60 

1,8385 

- 

99,95 
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genau  festgestelltem  Titer  (b.  Ammoniakbestimmniig).  Der  Torratli  ui 
Normal Bchwefelsänre  und  an  titrirter  Schwefel Bäore  werde  Sd  TollatAndig 
damit  angefülltan ,  gat  TerschloBsenen  und  mit  Papier  überbundenen 
Flaschen  (k  ÖOO  g)  im  Keller  aufbewahrt. 


III.    Rauchende  Schwefels&ure. 

8yn.:  Aeidum  stUfuricum  futaans  s.  Oleum  vitroU,  Vitridöl. 

Diese,  anch  als  Nordh&uBer  Schwefels&ure  oder  als  TitriolSl 
bezeichnete  SHare  ist  ihrer  DareteUnngsweiee  nach  die  Älteste  der  Schwefel- 
s&tiren.  Sie  fobrt  den  Namen  Nordh&uaer  SohwefelB&nre,  weil  sie  früher 
am  FuBse  des  Harzee,  in  der  Gegend  von  Nordhausen,  durch  DestillatioD 
von  wsBBerfreiem  EiaeDYitriol :  FeSO*,  in  thönemen  Retorten  dargestellt 
wurde.  Gegenwärtig  wird  ranchende  Schwefelsäure  besonderB  in  Böhmen 
and  in  England  gewonnen. 

Der  entw&werte  EtaenTitriol  serfSUt  bei  der  Destillation  in  EitenozTtl, 
welches  in  den  Retorten  zurtickWeibt  —  Caput  mortwim  oder  Colcothar  vitrioli  —, 
■owie  Schwefligsäureanhydrid  und  Bchwe^Is&ureanli^rdrid ,  welche  in  Vorlagen, 
in  denen  »ich  wenig  Wasser  oder  englische  Schwefelsäure  befindet,  aufgefangen 
werden  (Fig.  80): 

EFeSO*  =  Pe»0»  +  SO^  +  80» 

Ferrosulfat  Eiaenoiyd  Schweflignäure-     Bchwefelsinre- 

anhydrid  anhydrid. 

Jetzt  ist  man   (besonders  in  BChmen)  bei  der  Entwässemng   des  Eiaen- 
Vitriols  darauf  bedacht,   denselben   durch   fortgeseWtes  BAstea   möglichrt  voll- 
Y'      gg  ständig  in  Basiich  ■  Perrisulfat  zu  verwandeln, 

welches  bei  der  Destillation  in  den  erwähnten 
Apparaten  kein  SchweBigsäureanhydrid,  londem 
nur  Schwefelsäureanhydrid  liefert: 

aPeSO*      -|-      O      =      Fe*S'0» 

PerrosnlAit  Basisch- 

FerritoKat 

Pe«B»0»        =        Fe'O»        -|-        3  80» 
Basisch-  Eiseuoiyd  Schwefel- 

Perriaulfat  sänreanhydrid. 

In  neuerer  Zeit  wird  nahezu  reine  Prro- 
schwefelsaure;  H'S'O',  als  feste  rauchende 
Schwefelsäure,  sowie  reines  Schwafebiure- 
anhydrid  nach  dem  Verfahren  Ton  Wjnkler 
dargeetelU  und  in  den  Handel  gebracht  Zu 
diesem  Zwecke  leitet  mau  die  Dämpfe  von 
englischer  Schwefelsäure  über  rothglnhende, 
poröse  Steine: 

HäSO«  =  SO»  +  O  +  H»0, 
befreit  das  entstehende  Oasgemenge  von  "Wasser,  indem  man  es  dnrch  Bchw«fel- 
«äure  leitet,   die  in    einem   Cokesthurme   uiederfliesst,   und   leitet  endlich  da« 
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GmüKb  am  Schwefligsänreauhydrid  and  Saoentoff  über  glühend«!),  platinirtmi 
Asbest    Dm  hierdarcb  gebildete  Bcbwefelsäureanhydrid :  80*, 

80»  +  0  =  SO», 
wird  hierauf  entweder  ali  BOlche«  anfgefangen  oder  von  concentrirter  Sohwefel- 
ignie  au^eDonunes  und  auf  dieM  Weise  in  F;roschwefeU&ure :  B'S'O',  öber- 

HäeO*  -I-  80»  =  H'SiO'. 

Zar  DarsteUnng  von  SchweiblsäareauliydHd.  bezöglich  von  Pjroschwefel- 
^are.  iit  io  England  ancli  dos  «ture  NatriomBolfat  (e.  imten),  melBt  anter  Zu- 
raU  voa  entwässertem  Magnetiamialfat,  verwendet  worden: 

aKiHBO*        -|-      MgSO*      ■=      H*0    +    BD»      +      Hft*Mg(BO*>» 
Banres  Katriam-         Magneaium-  Natriom-Magnealum- 

■ulfat  ■olfaC  Biüfat. 

Daa  Natriam-Hagneeinniaul&t  kann  alsdann  danih  Erhitzen  mit  einer 
Iquivalenten  Henge  Schwefels&nre  wieder  in  saures  ITatiiumiul&t  und  Magne- 
liDiBiiilfat  EOrückverwandelt  und  letzteres  Qemisch  tiieraiif  von  Neuem  zu 
Dtägem  Zwecke  benotet  werden. 

Eigenschaften.  Die  rftnchende  Schwefelsanre  des  H&ndeU  ist  eine 
dieke,  Slige,  meist  dnroh  organische  Substanzen  mehr  oder  minder  brann 
gefärbta  Flflssigkeit,  die  an  der  Lnft  dichte  veiese  Dämpfe  von  Schwefel- 
■änreanhjdrid  aasatSsst,  welches  sich  mit  dem  Waaserdampfe  der  Atmo- 
ephire  zn  Schwefele&nre  vereinigt.  Das  specifische  Gewicht  gater,  kSnf- 
licher,  ranchender  Schwefelsäure  pflegt  awischeu  1,86  and  1,67  sa 
schwanken.  Die  rauchende  Schwefelsäure  des  Handels  enthftlt  als 
wesentlichsteii,  bisweilen  ausschliesslioben  Beatandtheil  Pyrosohwefel- 
sinre  oder  Disohwefels&nre:  H*S*0',  die  als  eine  Verbindung 
gteieherHoWflleSchwefeIsäareundSchwefelaaureanh7drid:H*S0*  +  S0>, 
odar  als  eine  anh^drische  S&nre  der  Schwefelsäure: 

2H»B0*  —  H»0  =  H*S»0^ 
angesehen  werden  kann.     Derselben  dürfte  die  Constitution: 

yOH 

BOK 

y° 

BOV 

tukommen.  Die  als  Pyrosnlfate  beeeiobneton  Salee  der  sweibasisohen 
Pjnnchwefelsiure  entstehen  beim  Erhitzen  der  sanren  Sulfate  auf  300 
bi«  400»,  B.  B.: 

3N»HB0»  =  Na»8»0^  +  H»0. 
Durch  starkes  Erhitsen  werden  dieselben  onter  Abgabe  von  Schwefel- 
liareanbydrid  zersetzt,  z.  B.: 

Na^B'O'  =  80«  +  Ka»80'. 
Kflhlt  man  die 'käufliche  ranchende  Schwefelsäure  ah,  so  scheidet 
eich  die  Pfroschwefels&ure  in  grossen  farblosen  Erystallen  aus,  die  bei 
35*  Mhmeiaen;  die  seit  einiger  Zeit  in  den  Handel  kommende  krystal- 
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lisirte,  ranchende  Sohwefelaäore,  welche  bei  (^ewöhnlidter 
Temperatur  eine  strahlig -kiyatalliniBche  Hasse  bildet,  die  erst  bei  ge- 
linder Wftrme  zn  einer  schwach  gelben,  Öligen  Flüssigkeit  schmilzt,  be- 
steht nahezu  aus  reiner  Pyrosohwefels&ure.  Beim  Erwftnnen  EerfBIlt  die 
Pyrosohwefelsäure  in  Sobwefelsfture  und  Schwefelsänreanh7drid,  daher 
die  leichte  Darstallnug  des  letzteren  aus  rauchender  Schwefelsfiure : 
H»8'0'  =  H'BO*  +  80». 

Mit  Wfteser  zusammeugebracht ,  verwandelt  eich  die  Pyroachwefel- 
B&nre  unter  heftiger  Wärmeentwickelung  in  Schwefels&ure: 
HSB»0'  +  H»0  =  2H*S0». 

Prüfung.  Die  rauchende  Bchwefela&ura  enthalt  stet«  kl^ne  oder  grossere 
Mengen  von  Bchwefligaftureanhydrid ,  bänflg;  auch  Selen  und  lelenlge  Säure. 
Ein  Araengehalt,  welcher  nur  durch  die  in  den  Torlagen  vorgelegt«  englische 
BchwefelsSore  in  die  ranchende  Bchwefeliiliire  gelangen  kann,  ist  noch  den  bei 
der  ersterea  angegebenen  Methoden  zn  ermitteln.  St  wird  nch  jedoch  empfehlen, 
die  mit  Weuer  verdünnte  Säure  vor  der  Bebandlnng  mit  SchwefelwaMentoff 
erst  durch  Erwärmen  TOn  Schwefligsänreanliydrid  zu  be&eien. 

Die  richtige  Concentration  der  rauchenden  Scbwefeliänre  ergiebt  sieh  durch 
dai  ipeciflaohe  Gewicht,  meist  auch  schon  durch  das  starke  Rauchen  der  Sänre 
an  der  IiufL  Die  sonstige  gute  Beschaffenheit  documentirt  sich  durch  die 
Flüchtigkeit i  einige  Tropfen  auf  einem  Platinbleche  erhitzt,  dürfen  nur  einen 
sehr  unbedeutenden  Büokstand  hinterlassen  (Erkennung  Ton  Beimengungen, 
wie  saures  Kalium-  und  Hatriumsnl&t:  KE80*,  NaHBO*  etc.). 

Selen.  Das  gelöste  Selen  kann  leicht  durch  das  Auftreten  eines  rOth- 
lichen  Niederschlage«  erkannt  werden,  welcher  sich  nach  längerer  Zelt  aus 
einem   Gemisch   gleicher  Volumina   Wasser,    Schwefelsäure   und   Alkohol    ab- 


Ueber  den  Nachweis  der  selenigen  Säure  siehe  nnter  roher  Bchwefelaäure. 

Zur  Bestimmung  des  Anhydridgehaltes  der  rauchenden 
Bcbwefelsänre  wägt  man  sieb  in  einem  gut  schliessendeu  Wägegläachen 
oder  in  einem  etwa  lOccm  fassenden,  mit  gut  eingepaastem  Deckel  ver- 
sehenen Platintiegel  S  bis  6  g  genan  ab,  lüftet  dann  ein  wenig  den  Deck«!  des 
Gläschens  oder  Tiegels,  lässt  letztere  vorsichtig  in  ein  Becherglas  gleiten, 
welches  ungefähr  bis  zn  einem  Drittel  mit  etwa  LOO  ccm  Wasser  gefüllt  ist, 
und  bedeckt  da»  Becherglas  sofort  mit  einem  Uhrglase,  Nach  dem  Erkalten 
verdünnt  man  die  Säure  auf  SSO  oder  500  com  (das  nbrglas  Ist  abzuspritzen), 
verwendet  davon  60  ocm  zur  Titration  (unter  Anwendung  von  titrirtem  Batyl- 
wasser  oder  von  Normalalkali)  und  rechnet  die  cur  Sättigung  verbrauchte 
Alkalimenge  auf  SchwefalsSureanhydrid :  SO',  mn.  ITI  Thie.  Ba(OH)'  =  80  Thln. 
80*;  1  ccm  Normalkali-  oder  Normalnatronlange  =^  0,04g  SO'. 

Anwendung,  Die  rauchende  Schwefelsäure  dient  aum  Anflasen 
von  Indigo,  zum  Bleichen  von  Ozokerit,  zur  Darstellung  von  Aothra- 
ohinon-  und  anderen  Sulfosäuren  (in  der  Farbentechnik),  zur  Herstellung 
von  Stiefelwichse  etc. 
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Speeifisclie  Ge' 


iohte  der  raucbeodeD  Scbwefelaäure  bei  20'>C. 
nach  Cl.  Winkler. 


SpedflMhea 

Gehalt 

SpBOiilBChW 

Gehalt 

Geholt 

Oewleht 

au  80' 

Gewicht 

An  B03 

Gewicht 

ui  SO» 

1,835 

75,31 

1,880 

82,81 

1,925 

85.06 

1,8« 

77,38 

1,885 

.     82,97 

980 

85,57 

1,MS 

79,28 

l.SSO 

83,13 

985 

86,23 

1,850 

80,01 

1,886 

83,43 

940 

86,78 

1,868 

80,95 

1,»00 

83,48 

945 

87,18 

1,S«0 

HIM 

1,905 

83,57 

B50 

87,41 

1,885 

B2,12 

1,810 

88,73 

855 

87,65 

1.870 

BMI 

1,915 

84,08 

960 

88,aa 

1,875 

82,63 

1,920 

84,56 

965 

88,92 

Fernere  Verbtndnngen  des  Schwefels. 

8chwefeUeiquioi;d:  8>0*     BlSulichgrOne,  dem  Malachit  ähnUche, 
krystalliniicba  Kmrt«n.     Darstellbar  durch  Eiattageii  Ton  trockenen  Schwefel- 
blmnen  in  fti*ch  bereiteteB  flüssiges  Schwefelsäareanhjdrid : 
SO»  +  S  =  B'O». 

El  zerffillt  leicht  in  Schwefligsäareanhydrid  and  Schwefel: 
28'0"  —  880«  +  8. 

Vebericbwefeli&oreabhydrid:  8>0'  (nach  M.Travbe  80*)-  Oelige, 
hei  0»  kryitcJünisch  erstarrende  Tropfen  oder  dutchsichüge  Nadeln,  darznatellen 
doKh  ElektroIjM  reiner  Schwefelsaure  oder  durch  Terediaigong  von  trockenem 
BdiweBigiftareanbydrid  oder  Schwefels&nTeanhjdrid  mit  Sauerstoff,  unter  dem 
Einflome  eines  starken  elektrischen  Stromes; 

2B0»  +  30  =  B^OT 
Durch  Erwirmen  zerHUlt  die  Verbindung  in  Behwefelsäureanhjdrid  und  Sauer- 
stoff; durch  Wasser  in  Bchwafelsttuia  und  Bauerstoff. 

Monothionige  S&ure,  oder  Hydroschwefiige  Säure:  H»&0» 
(nach  Bernthsen  H'S»0*).  Gelbe,  stark  redncirend  und  in  Folge  desMU 
deichend  wirkende,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  zu  erhalten  durch  Auflösen 
TOD  Eisen  oder  Zink  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  in  einem  yerschlossenen 
Gefibse.  Der  hierdurch  geMldete  Wasserstoff  bewirkt  im  tlatn  natemdi  eine 
Eaduction  der  schwefligen  Bäure : 

H»BO»  +  3H  =  H»0  -I-  H»80». 

Die  Säure  zerf&llt  leicht  in  Schwefligsäureanhjdrid,  Wasser  und  Schwefel: 
2H*B0»  =  SO«  +  2H»0  +  8. 

Etwas  beständiger  als  die  A«ie  monothionige  Bäure  sind  deren  Salze.  Das 
Natriitmsals :  NaHBO»  (nach  Bernthsen  Na*B»0<),  lässt  sich  darstellen,  in- 
dem man  in  einer  eoncentrirten,  wässerigen  L5sung  von  saurem  ITetriumsuUt 
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Ziukipftne  bis  zur  S&ttigQng  naflöit,  durch  Abkühlen  daa  gebildete  Hatrium- 
ZtDkmmt:  Na*ZD(BO>)>(!),  auBkrystatliuren  läart  und  den  Best  desselben 
durch  Zusatz  des  dreifachGu  Volnms  starken  Alkohols  abscheidet.  Beim  Ab- 
kühlen dieser  alkoholischen,  zuvor  flltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das 
Natriumsalz  der  monothionigen  Bäure  aU  ein  Brei  feiner  Hadeln  ans ,  die  auf 
einem  Tuche  zn  sammeln,  scboell  abzapreBsen  und  im  Tacnnm  zn  trocknen 
sind.  AUe  diese  Operationen  dud  bei  mlüglichttem  Luftabschlüsse  auazufiUiien, 
da  das  Balz  mit  Begierde  SauentolT  aufnimmt  und  in  saorei  Natriumsulflt 
übergeht.  Auch  bei  Luftabsehlnss  zersetzt  sieb  die  Löaung  desselben  allmWig 
unter  BUdung  von  Satriomthiosulfat :  Nft*B'0», 

SNaHSO»  —  Na^S^O»  +  H»0. 

Eine  Lösung  des  rohen  Katriumsalzes  der  monothionigen  Säure  dient  in 
der  Indigolarberei  als  Beductionsmittel. 

UnterschwefligeSänre,  Thio schwefelsaure  oder  Dithionige 
Säure:  B*S'0*.  JÜa  unterschwe&ige  Säure  ist  nicht  im  isolirten  Zustande 
bekannt,  sondern  nur  in  Lteung,  sowie  iu  ihren,  als  Thiosnifate  bezeiehneteD 
Salzen;  von  letzteren  ist  das  Natiiumthioeulfat:  Na*S>0*  -|-  5 H*0,  das  be- 
kannteste. Man  erhält  dasHlbe  durch  Kochen  von  Natrinnuul&UösoBg  mit 
Schwefel: 

Nft«80»  +  B  =  Na»S»0». 

Natriumthiosulfat  bildet  sieh  femer  bei  dem  Einleiten  von  SchwefligiinTe- 
anhydrid  in  Schwefeln  atri  umlösung : 

2Ha«B  +  380»  =  2Na'fl»0»  +  S, 
beim   Eintragen   von   Jod   in   eine   Lösung    von   NatriumsulBt :   Na*SO*,  und 
NatriomsulOd :  Na' 8, 

Na'SO»  4-  N8«B  4-  2  J  =  Nft»S»0»  +  2NaJ, 
sowie  neben  Katriumpol^snlfid  beim  Eochan  von  Natrinrnhydroxyd  mit  Sohwrfel 
(vergl.  S.  167  und  171).  Versucht  man  die  unterschweflige  Säure  durch  täaa 
stärkere  Sänre  —  Salzsäure,  Schwefelsäure  —  aus  einem  ihrer  Balze  abio- 
scheiden ,  so  wird  zunächst  freie  Thioschwefelsäure  gebildet ,  letetere  lerSüt 
jedoch  alsbald  in  Schwefligsäureanhydrid,  Wasser  und  Schwefel: 
Na»8»0«  +  2HCI  =  BNaCl  +  80»  +  S  +  H'O. 

Letztere  Zersetzung  Tollzieht  sich  um  so  langsamer.  Je  verdflnnter  die 
Hatriumthiosulfatlösung  ist.  Lösungen  von  BId.-,  Silber-,  QuecfcsUberoxydsalsen 
werden  von  dsn  Salzen  der  unterschwefligen  Säure  zunächst  weis*  gefällt  (Blei-, 
Silber-,  Quecksilberthiosulfat) ;  ein  Ueberschnss  an  nntenchwefligsaurem  Sali 
löst  die  Niedenchläge  als  Doppelverbindungen  wieder  auf,  während  ne  sieh 
beim  Stehen,  und  noch  schneller  beim  Erwärmen  zu  schwarzen  Bcbwefel- 
verbindungen  und  schwefelsauren  Balzen  umsetzen.  Das  Verhalten  gegen 
stärkere  6äuren,  sowie  da«  gegen  HetaUsalze  dient  zur  Erkennung  der  Ver- 
bindungen der  unterechwefligen  Säure.  Ueber  das  Terhaltea  gegen  Eisenoijrd- 
salze ,  sowie  über  die  sonstigen  Eigenschaften  der  TliiosnUiftte  siehe  Natriuxo- 
thioaulfat. 

Unterschwefelsaure  oder  DithlonsSure:  H^B^O*.  In  LCsung 
und  in  Salzen  bekannt.  Das  Manganialz:  UnB'O*,  entsteht  neben  Mangan- 
Sulfat :  Mn  S  0*,  wenn  man  Bchwefligsänreaohydrid  in  Wasser  leitet,  in  welchem 
fein  vertheiltes  Mangansuperozyd :  HnO»,  suapendirt  ist: 

4B0*  -f  3Mn0«  =  MnS"0«  +  2MnSO*. 

Die  ei'haltene  liQsung  wird  mit  Bary  umhydrozydlOsung  versetzt  und  liier- 
durch   neben   unlöslichem   Manganhydrozydul :  Ifn(OH)*,    und  Baryumsulfst: 
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BieO*,  lOolidies  nutenchwefeluiu-M  BaiTum :  Ba8*0<,  gebildet,  wekhes  nacli 
dem  Fütriren  der  L&sang  mit  verdünnter  Scbwefeliftuie  zerlegt  wird: 
])    MiiB»0«  +  2MnflO*  +  3Ba(0H>' =  3Mti(0H)»  +  2Ba80*  +  BaB»0*. 
S)  BaS'O*  +  H*80*  =  BaBO*  +  H'8>0*. 

DithioDtäni«  wird  such  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Jod-Jodlulium- 
ISgong  aaf  sanrea  Katrinmeul&t  in  wäMeriger  LAeuiig: 

2NaH80»  +  2J  =  HäS»0»  +  2NaJ. 
Die  IiOsang  der  üntenchwefelsäare  läist  sich  im  Vacunm  Mb  znm  «ped- 
fiicben  Gewichte  1,347  concentriren.    Erwfirmt,  serfällt  die  üntereoIiwefel>&iire 
in  Behwefelailure  iind  Schwefligiftureanliydrid : 

H*8»0«  =  BO»  +  H«80*. 
Doicb  atArkere  MineralB&nreu  werden  die  Balze  der  Üuteruhwefebfiure 
nnlcr  Sntwiekelung   von  Bckwefligs&oreaiihydrid   und   Bildung   Ton  8iilfat  zer- 
teilt (Untencbied   Ton  den  Thioanlfaten);   die  gleiche  Zenetznng   findet  beim 
Glühen  derselben  Btatt,  z.  B.: 

Na»8»0«  =  Na»  80*  +  80». 
Trithionafture:   E»8*0*.     In  LOsnng   und   in  Salzen   bekannt.     Dai 
Kaliomsals:  K'8*0',  wird  neben  Kaliumthioanlfot :  E^B'0%  erlialten,   wenn 
eine  concentrirta  Löeung  von  eanrem  KalinmaQÜlt:  EHSO>,  mit  Schwefel  bei 
M  bii  eo"  digenrt  wird : 

6KH80»  -f  BS  =  aK*S"0»  -f  K^B'O»  -f-  3H»0. 
Termnthlieh    entsteht   hierbei   znnäcbst   Saliumthioeulfat :  K»8'0*,   und 
SchwefligsAnreauh jdrid ,  Verbindungen ,   welche  direct  zoBammeiigebracht  das- 
lelbe  Ball  liefern; 

2K»B'0»  +  8B0»  =  2K»8»0«  +  8. 
Di«  Areie  TrithioniSore  kann   aui  dem  KaliunutUze  durch  Zersetzung  mit 
XlcMlflaorwasaentofbäure  erhalten   werden ;   sie   zerfällt  jedoch  scbon   in   der 
SAlte  in  Schwefel,  Bchwefelaäure  und  SchwefligBäureanhydrid: 
HiBSQ*  =  B  +  H»80*  +  80». 
Admlicb  -reihalteii  nch  auch  die  Balze  der  TritbionsSnTe  bei  Zusatz  Ton 


Tetratbionifture:  H»S*0^  In  I^inng  und  in  Salzen  bekannt.  Die 
NatrininveTtändung ;  Ka'B^O",  entsteht  durch  Eintragen  von  Jod  in  Natrium- 
IhiamUktlOmuig  bis  aar  bleibenden  Qelbfflrbung : 

aNa»B»0»  +  2J  =  Na'8'0"  -J-  2NaJ. 

Am  dem  BaryumaaUe  läait  lioh  durch  Schwefelsäure  die  freie  Sfture  ab- 
Kheiden ;  dieselbe  zerfUUt  jedoch  leicht  in  Schwefel ,  SchweEelafture  und 
Sehwefligs&ureanhydrid ; 

H»S*0'  —  28  +  H»80*  +  SO». 

Pentathionsäure:  H»B°0*.  In  Ldsong  und  in  Batzen  bekannt.  Die 
Uure  entsteht  beim  Einleiten  von  Bchwefelwassergtofi'  in  eine  bei  O'*  gesättigte 
Lfiaung  von  Bcbwefligs&nreanhydrid : 

6H»8  +  5B0»  ^H^S^O«  +  5B  +  4H»0. 
Die  Uaotig  der  PentathionsAure  soll  sich  im  Tacuum  bis  zum  speciflschen  Qe- 
*ichte  1,90  concentriren  lassen.     Sie   ist  geruchlos   und   schmeckt   bitter-saner. 
HtrcnronitiatlOsung  erzeugt  in  der  IjSsnng  der  Pentathionate   lunäebst   einen 
gdlMn,    anf    weiteren     Zusatz    weiss    werdenden    Hiedertchlag.       Silbemitrat 
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liefert  «inen  gelben,  bald  icbwarz  werdenden  Niedeneblag;  in  ammoniakallaeber 
Löanng  tritt  runäcbBt  eine  Brnuniärbung,  aUbald  jedoch  eine  Äbscheidniig  von 
SilbertnlDd  tön  (DntencMed  von  TettatbionB&ure,  die  auf  dieee  Wmae  mcbt 
gefällt  wird).  Beim  Erw&nnen  ibrer  Lbiang  serföllt  die  PentathionaSnre  in 
Schwefel,  Bchwefelwasseretoff,  Scbwefelifture  and  SchweflissttuieaQbydrid. 

Die  roonotbionige  Säure,  die  unterichwefllge  Kare  nnd  die  ■ämmt- 
licben  Fol^thioaeauren  fnngiren  in  ihren  Salzen  aU  zwelbaiiiche  Bfturen. 
Ob  Thiosäoren  mit  mehr  all  6  Atomen  Schwefel  eziatiren,  iit  biaher  nicht 
■icher  bekannt. 


Selen,  Se. 
Atomgewicht  79,  Holeculargewicht  IBS.    Zwei-  und  Tierwerthig. 

Vorkommen.  Das  Selen  wnrde  im  Jahre  1817  von  Berzelius  in  dem 
Bodeneatze  der  Bleikammer  der  Oripsholmer  Bchwefelsäurefabiik  entdeckt 
Obschon  ei  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vorkommt ,  findet  e*  sich  doch  st«t8 
nur  in  kleiner  Menge,  nnd  swac  meiit  in  Begleitung  von  Schwefel  vor.  Du 
Selen  kommt  vor  in  dem  gediegenen  Schwefel  der  Liparisclien  Dueln,  in 
vielen  Kiesen  und  Blenden,  aowie  in  einigen  Mineralien  in  Verbindung  mit 
Blei,  Kupfer,  Silber,  Queckiilber  und  Wismuth:  Olaaithalit:  FbSe, 
Selenkupfer:  Ou^Be,  Belenkupferblei:  Cn*Be-|-PbB,  Selensilber:  Ag*Se, 
Enkairit:  Cu*Be-|- Ag^Be,  Selenqueckeilber:  HgBe,  Onofrit:  HgBe-|-4HgB, 
SelenwiBmuthglanz  eto. 

Darstellung.  Am  geeignetsten  wird  daa  Belen  aui  dem  Selenechlamme 
{Absatz  in  den  Bleikammem  mancher  Scbwefelsäurefabriken)  oder  aoa  dem 
Fingstaube  (Abeatz  in  den  Bdttgaecanftlen  jener  Fabriken,  welche  lelenhaltige 
Kiese  Terarbeiten)  erhalten.  Derartiges  Material  wird  mit  gleich  '^el  Waiwr 
und  Schwefelsäure  zn  einem  dünnen  Breie  angeriilirti,  zum  Kochen  erwärmt 
und  Ton  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  Salpetersäure  oder  Ealiumchlorat  Tersetzt,  bii 
die  rotbe  Farbe  Terschwunden  ist.  Die  jetzt  Selenafture:  H^SeO*,  enthaltende 
IiÖBUng  ist  zun&obst  durch  Eündampfen  möglichst  von  SalpetersAure  zu  beA^en 
und  hierauf  die  Selensäure  durch  Kochen  mit  concentrirter  Balzs&ure  in  «eleoige 
Klure:  H^SeO",  fibeizuf&hren,  wobei  reictiliche  Mengen  von  Chlor  entweichen. 
Aus  der  flltrirten,  nicht  zu  verdünnten  Usung  wird  das  Selen  durch  Einleiten 
von  Schwefligtttureanhydrid  bei  gelinder  WSrme  gefällt  und  der  Niederschlag 
nach  dam  Absetten,  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Destillation  gereinigt: 
H'SeO*  +  2HC1  —  2C1  +  H"0  +  H'SeO', 
HäSeO»  4-  280*  +  H»0  —  He  +  2H*80'. 

Aus  dem  ausgewaschenen  Belenschlamipe  Ittsst  sich  das  Selen  auch  durch 
Digeriren  mit  concentrirter  0;ankaliumläsung  extrabiren;  es  bildet  sich  hierbei 
Selencjanknlium;  SeKOH,  welches  nach  dem  Filtriren  durch  SaUsäure,  bei 
massiger  Wärme,  zerlegt  werden  kann.  Auch  eine  concentrirte  LOsung  von 
neutralem  Ealiumsulflt  löst  in  der  Wärme  das  Belen  in  reichlicher  Menge  zu 
selenunterschwefligsaurem  Kalium:  K*fiBeO',  aus  welchem  durch  Salzsänre 
der  gesammte  Belengehalt  abgescbieden  wird. 

Eigensohaften.  Dae  Selen  ist  in  mehreren  allotropen  Modificationen 
bekannt: 

1.  amorph.  In  Schwefelkohlenstoff  Idalicb,  erhalten  durch  rasche« 
AbkUilen  des  geschmolzenen  Selens.    8pr5de,  schwarze  Hasse  von  muscheligem 
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Bruche  nnd  4,28  ipecifiBClieni  Gewichte.  Ein  in  Bchwefelkoblsnttoff  ebenMU 
lÖiUchei,  unorpfaei  Selen  erb&It  man  als  rothen  Kiederschlag  durch  Einleiten 
TV)  BchwefligsSureanhydrid  in  eine  kalte  Ii&anng  von  leleniger  S&ure; 

S.  in  Bchwefalkohlenitoff  ISslichee,  krystalliniBches  Selen,  er- 
halten dareli  Uteen  des  amorpheii  Seleni  in  Scbwefelkohlenitoff  und  Verdnniten 
der  LOiong.  Dnnkelrothe,  durcLicheinende  ErystaUe  von  4,5  apeciflachem  Oe- 
'wicbte,  velche  uomorph  und  den  durch  Bclimelzen  erhaltenen,  moDoUinen 
Prinnen  dea  Schvefels; 

3.  in  Schwefelkohlenstoff  unlOBlicbei,  kOrnig  krystalliniiahei, 
Stanea  fielen,  erhalten  doroh  längere«  Erw&rmen  von  amorphem  oder  von 
löslichem,  krystalliniBctaetn  Belen  auf  lOO",  oder  durch  ichnellea  Abkählen  von 
geMhmolzenem  Selen  auf  310"  imd  I&ngeree  Verweilen  bei  dieser  Temperatur. 
Bleigiaue,  krystalliniBcbe  Hana  von  4,6  ipecifiBChem  Gewichte; 

4.  in  Sehwefelkoblenitoff  unlöslichei,  bUtterigei  Selen. 
HikniikopiKhe,  »chwarze,  hlfttterige  Erystolle,  welche  äoh  ans  concantrirter 
Eelenkaliun-  oder  SelennatriomlQtang  beim  Stehen  an  der  Iioft  abscheiden. 
Specifiachei  Gewicht  4,8.  Die  erste  nnd  zweit«  Hodiflcation  dee  Beletu  gehen 
tiei  W  Ui  100°  in  die  dritte  fiber,  die  zweite,  dritte  nnd  vierte  durch  rtüobes 
AlAChlen  in  die  erste.  Das  kiystallinische  Selen  schmilBt  bei  217"  nnd  ver- 
windelt  dch  bei  66&°  in  einen  rAthlichgelben  Dampf,  Bpeciflschea  Gewicht  des 
Dwapfe«  bei  1420°  =  6,68  (Luft  =  1),  79,0  (H  =  l);  bei  860»  =  7,B7,  bei 
1040*  =:  8,37  (Lt)A  =  1).  Das  Seien  zeigt  somit ,  Uinlich  dem  Schwefel ,  bei 
niedrigeren  Tempenttaren  eine  anomale  Dampfdiehte. 

BchweffeUftnre  löst  das  Selen  mit  grüner  Farbe;  beim  TerdOnnen  der 
Lfinmg  mit  WasMT  scheidet  es  sich  nnver&ndert  wieder  ans.  An  der  Lnft  ei- 
tuttt,  TO'lnicnnt  ea  mit  blaner  Flamme  zn  Selenigs&ureanbydiid  nnd  verbreitet 
dabei  sioen  Q«nich,  der  an  &nlen  Bettig  erinnert.  Alle  Selenverbindtmgen 
Mefem,  mit  wasserfreiem  Ifatrinmcarbosat  anf  der  Kohle  geschmolzen,  denselben 
cksnkteiistisehen  Öemeh,  sowie  eine  Schmelze,  welche  blankes  Silber  schwätzt, 
imd  mit  Bltuen  dbergonen  (Ibelriecbendes  Belenwassentofigas  entwickelt.  Zdt 
«aleren  Erkennung  dea  Selens  kann  das  Verhalten  der  selenigen  Sftnre  za 
SehvefligB&nreanliydrid  (s.  oben)  dienen ,  in  welche  das  Selen  tmd  seine  Ver- 
bindungen leicht  durch  Kochen  mit  Salpet«rsSure  flbergefBhrt  werden  können. 
Ka  Verbindnngeii  des  Selens  haben  mit  denen  des  Schwefels  eine  sehr  grosse 
AthnHelikeit. 

Belenwasserstoff:  H*Se.  FUbloset,  brennbares,  sehr  nnangenehm 
tiefendes  Oaa,  welchea  lieh  dem  Schwefelwasserstoff  sehr  ähnlich  verhält,  und 
Mitsprechend  diesem  durch  tJebergiessen  von  Beleneisen  (in  der  Wärme)  oder 
Eelenkaliun  mit  SalisSnre  dargestellt  wild. 

Balenigsänreanhjdrtd,  SeO*.  Weisse,  glftnzende  Nadeln,  welche  beim 
Eitkitzen  von  Belen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  entstehen. 

Selenige  Bänre:  H^SeO*  oder  SeO(OH)*  Farblose,  sKolenförmige 
KiTitalla.  Sie  entsteht  dnreh  Auflösen  des  Seleuigsftnreanhydrids  in  Wasser 
oder  von  Belen  in  concentrirter  Salpetersäure.  Zweibasisch.  Die  Salze  der- 
■dbm  heissen  Belenite.  Schwefligsäureanhjdrid  und  Zinnchlorör  scheiden 
duMi  rothea  Seien,  Schwefelwasserstoff  gelbes  Schwefelselen:  SeS*,  ab. 

Belenatnre:  H*8eO*.  Farblose,  der  concentrirten  Schwefelsaure  fthnliehe 
^lüaigkeit,  welche  bisher  nur  in  einer  95  Proc  H^SeO*  enthaltenden  IiOeung^ 
*nii  spedflschen  Gewichte  3,62  erhalt«n  wurde.  Sie  wird  dargestellt  durch 
^Wirkung  von  Chlor  auf  Belen  oder  selenige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  durch  Zerlegen    von   selensaurem    Kupfer    oder   selensaurem   Blei   durch 
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SchwefäwatMntoff.  Das  KaliumsalE  entsteht  durch  Bcbmelzen  von  Belen  mii 
Salpeter.  Starke,  zweilmsiBcbe  Säure,  deren  Balte  all  Belenate  bezeicbnet 
werden.  Ueber  aeo»  erhitzt,  zerffiUt  sie  in  SaneratoIT  und  selenige  Sftive.  Uii 
Salzs&nre  erhitzt,  Uefert  sie  unter  Entwickehing  von  Chlor  ebenfalls  «elenige 
SSnre. 


Atomgewicht  135.     Molecularge wicht  250.    Zwei-  und  vierwerthig. 

Vorkommen.  Bas  im  Jahre  1782  Toa  Müller  von  Eeichenbach 
entdeckte  und  später  von  Klaproth  (1798)  und  Berzelius  (1832)  näh» 
untersuchte  Tellur  findet  dcb  nur  sehr  BClten  in  der  Katar  vor.  In  Uelaeu 
Uengen  kommt  es  gediegen  vor,  gewöhnlich  aber  in  Verbindung  mltMetalleo; 
mit  Gold  und  Silber  im  Bchrifteri;  mit  Blei  und  Gold  im  Bl&ttertellor; 
mit  Silber  im  Weisitellur,  mit  Blei  und  Süber  im  Tellurblei;  mit  Wi»- 
muth  im  Tetradymit:  2Bi'Te'  +  Bi*8»,  etc. 

Darstellung.  Wismuthtellur  wird  mit  KaliumoarbonBit  gegl3ht,  du 
gebildet«  Tellurkaliom  mit  Wasser  ausgelaugt  nnd  die  LOaung  der  Luft  aus- 
gesetzt; hierdurch  scheidet  sich  Tellur  ab  graues  Pulver  ab,  welches  durch 
Destillation  im  Wassentoffstrome  gereinigt  wird. 

EigenBohaften,  SCberweiBses,  metallisch  glänzendes,  sprOdea  BlemCDl 
vom  ipecüUchen  Gewichte  e,!5  (Wasser  —  1),  bei  liKl''  9,0S  (Luft  ^  l).  Es 
schmilzt  bei  452"  0.  nnd  verwandelt  sich  bei  hoher  Temperatui  in  einen  gt^- 
gelben  Dampf.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  mit 
rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrsnnt 
es  (dme  Geruch  mit  blauar  Flamme  zu  weissem  Tellurig^ureanhydrid :  TcO^. 
Balpet«rsäDre  löst  es  als  tellurige  Säure :  H^TeO',  die  sich  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  abscheidet.  Aas  der  L&sung  der- 
selben in  Salisäure  fällt  Schwefligsäureanhydrid  schwarzes  Tellur;  Schwefel- 
Wasserstoff  schwarzbraunes  Schwefeltellur:  TeS'. 

Die  Tellurverbindungen  werden  erkannt:  1)  Durch  die  leichte  Reducir- 
barkeit  auf  Kohle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  und  den  dabei  auftreteaden 
weissen  Beschlag;  bläst  man  mit  der  inneren  Flamme  auf  den  Beschlag,  bo 
verschwindet  er  unter  OrünRirbUDg  der  Flamme;  2)  mit  Kahumcarbonat  und 
Kohle  zusammengeschmolzen,  entsteht  Tellurkalium :  £^  Te ,  welches  mch  in 
Wasser  mit  rother  Farbe  löst  und  mit  Salzsäure  unangenehm  liechsnden 
Tellurwasserstoff:  H'Te,  liefert. 

TeUurwasserstoff;  H"Te,  und  Tellursäure:  H*TeO*  +  2B'0,  welche  in 
farblosen  Prismen  krystallisirt,  werden  entsprechend  den  Selenverbindungen 
dargestellt. 
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Gruppe  der  Halogene. 

Di«  Grappe  der  Halogene  oder  Salzbildner  ttmfasat  vier  in  ihren 
Ejgeoschaflen  einander  sehr  Ähnliche,  ein werthige Elemente,  das  Chlor: 
Cl,  du  Brom:  Br,  dM  Jod:  J,  nnd  das  Flnor:  F,  Element«,  welche 
die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  WaBseretoff  zn  Sänren  —  Haloid- 
siaren  —  und  mit  Metallen  direct  an  Salzen  —  Haloidsalzen  —  zn 
Terbinden : 

Cl  +  H  =  OIH 

Chlor  Wawerstoff        CblorwusentoS 

Na  -f-  Cl  =  NaCl 

Hatriom  Chlor  Chloinatiiani. 


0  H  1  0  r,    Cl. 

Atomgewicht  S6fi.    Molecnlargewicht  71.    Einwerthlg. 

Oeachichtlichee.  DasChlor  wurde  1774  von  Scheele  bei  der 
Behandlung  von  Braunstein  mitSalzs&nre  entdeckt,  nnd  naeh  der  damala 
hemchendeo  phlogistischen  Theorie  ab  dephlogistiBirte  Salzsäure 
beieiehnet.  Bertbollet  (1785)  betrachtete  das  Chlor  als  eine  Verbiu- 
duDg  des  Ssneratofia  mit  Salzafiure  nnd  nannte  dasselbe  daher  ozydirte 
Salis&nre,  bis  endUch  1809  bis  1810  durch  die  Untersuchungen  von. 
G«;-LusBac,  Thenard  und  Dar;  dieses  Gas  als  ein  einfacher 
Körper  erkannt  und  ihm  der  Name  Chlor,  seiner  gelhliobgrOnen  Farbe 
wegen  (von  %la>Q6g:  grOngelb),  beigelegt  wurde. 

Torkomnten.  Das  Chlor  findet  sich  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
Tor;  seiner  grossen  Ai%nit&t  wegen  kommt  es  jedoch  nie  frei,  sondern 
■Utt  nur  *n  Metall  gebunden  vor.  Am  b&ufigsten  findet  es  sich  als 
Chlomatrinm:  NaCl,  Koahsalz;  ferner  kommt  es  in  grösserer  Menge 
vor  als  Chlorkalium:  KCl,  Sylvin;  als  Cblorkalinm-Chlonuagneaium: 
ECl-i-Mga*  +  6H«0,  Carnallit;  als  Chlorcalcinm-ChlormagneBium: 
CaCl*-1-2Mga*+  13H*0,  Tacbhydrit,  in  letzteren  Formen  beson- 
der! in  Stassfnrt  Gebunden  an  Magnesium:  MgCl',  nnd  an  Calcium: 
CaCl>,  findet  sieb  das  Chlor  im  Meerwaseer,  inSalzBoolen  nnd  in  manchen 
QncllwasBem ;  ferner  kommt  es  in  kleinerer  Menge  vor  in  Verbindung 
mit  Waesoratoff,  Silber,  Blei,  Quecksilber,  Kupfer,  Eisen. 

Darstellung.  I.  Die  Uteste  und  gebräuchUchit«  Methode  der  Dar- 
•teQnng  des  Chlors  ist  die,  welche  anf  der  Zersetzung  des  Braunst^ns  durch 
Btlniara  beruht: 

MnO*      +      4HC1    =        MnCa"      =      201      +      2H«0 
Kangan-  Chlor-  Hangan-  Chlor  Wasser. 

BQperozyd         Wasserstoff  chlorür 
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Diese  Beoction  verlBnft  jedoch  In  nrei  Phasen,  indem  zunächst  Hangan- 
Chlorid:  HnCl*,  gebildet  wird,  welches  alsdann  seiner  geringen  Best&ndigkdi 
vegen  sofort  in  Mangancblorür:  UnCl*,  und  freies  Chlor  EerßUlt: 

a)  MnO*  +  4HC1  =  MnCI*  +  2HS0. 

b)  MnCl*  =  MnCl»  +  2C1. 

Zur  Darttellung  deaChlon  wird  der  Braunstein  in  haselnnBigroisea  Bt&ckea 
in  «olcher  Menge  in   einen  Kolben   (Fig.  61)  gebracht,   dass   der   letztere  mr 


Hälfte  oder  zu  nvei  Drittel  davon  angsf&llt  irt,  hierauf  wird  durch  da«  Trichte^ 
Tohr  so  viel  rohe  Salzs&nre  mgegossen ,  dass  sie  den  Biaunstein  nicht  gau 
bedeckt,  und  das  Gemisch  dann  auf  einem  Sandbade  oder  einem  Dr&btoette 
gelinde  erwärmt.  Das  entweichende  Gas  wird,  um  es  von  Balzs&aresporen  m 
befreien,  durch  etwas  Wasser  geleitet,  welches  doh  in  einer  Wasehflaiche  be- 
Dndet 

2.  Durch  Einwirkung  von  fichwefelaäure  auf  ein  Qemiach  von  Braun- 
■tein  und  Eochsalz: 

MnO»  +  aMaCl  -}-  8H»B0* 

Hanganiuperoxyd  Chlomatrium  Schwefelsäure 

=        aCl  4-  2NftH80*  -t-  MnSO'  +  aH»0 

Chlor  Saures  Natriumauirat  Hanganiul&t  Wasser. 

Ein  Theil  gepulverter  Brannstein  wird  hierzu  mit  einem  Thdle  Kochsalz 
gemischt,  dieses  Gemisch  unter  Umschwenken  in  einen  gerSnmigen  Kolben, 
welcher  ein  erkaltetes  Gemisch  ans  drei  Theilen  englischer  Bchwefelafture  und 
drei  Theilen  Wasser  enthält,  eingetragen  und  du  Ganze  gelinde  erwärmt. 

8.  Ausser  aus  Braunstein  und  Balzsäure  läsit  sich  das  Chlor  im  phuma- 
ceutisohen  Laboratorium  auch  Tortheilhaft  aus  Kaliumdichroroat  und  Balzsiwe 
darstellen : 

K*Cr>0^    +     I4HC1    =     601    +    OrSCl«    +     SKCl    -|-     TH»0 
Kalium-       Chlorwasser-      Chlor  Chrom-  Chlor-  WasMT. 

dichromat  itoff  (213)  chlorid  kalium 

{2M)  (511) 
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Za  diesem  Zwecke  wird  in  einem  Kolben  (Fig.  81)  ein  Theil  grob  gepul* 
THten  Elslinmdichromata  mit  aecha  Theilen  roher  Salzifture  übergo«sen  und 
du  OenüBCh  auf  einem  Bsndbade  oder  einem  Drahtnetze  erwärmt. 

!S4  Thle.  Katinrndicbromat  erfordern  xar  voUitändigen  ZeilegMag  im 
Sinne  oUger  Gleichmig  511  Thle.  CUorwaasentoff,  enteprechend  drca  1600  Thln. 
roher,  nar  circa. 32  Proc  HCl  enthaltender  Sänre,  um  S13  Thle.  freien  Chlon 
zu  hefem;  100g  Eolinmdichromat  und  540g  rohe,  32  Froc  HCl  enthaltende 
Balnftore  werden  lomit  72,4g  Cblor  liefern,  ein  Qnantum,  welches  theo- 
retiich  genügend  v&re,  um  18,1  kg  Chlorwasser  Ton  0,4  Proc.  Chlorgehalt  zu 

194  :  213  =  100  :  iE;  a:  =  72,4  | 
0,4  :  100  =72,4  :  x;  x  =  18100,0. 
In  der  Fiazia  wird  nch  jedoch  die  der  Theorie  nach  berechnete  Uenge 
TOD  72,4  g  Chlor  an«  100  g  Kaliumdichromat  bei  weiten)  nicht  erhalten  laaien, 
denn  eöneitheil«  nnd  bei  der  praktisohen  Antf&hmng  dieeer  Dant«lluugs- 
methode  kleine Yerlnate  unTenneidlich,  anderenOieiU  findet  die  vollatändige 
Zerlegung  dea  Kaliamdichromata  im  Sinne  obiger  Qleicbong  nur  aehr  langsam 
atatt,  da  aU  intennedi&rea  Product  dae  in  rothen  Blftttem  kryatallisireude 
Kaliumcblorochromat:  E^Cr'O'Cl*,  gebildet  wird,  welchea  sich  noi 
tengiam  durch  die  weitere  Einwirkung  der  Salzsäure  im  Sinne  obiger  Oleichnng 
lenetit. 

4.  Um  kleinere  Ueugen  von  Chlor  auf  beqneme  Weise  zn  erhalten,  be- 
dient  man  sich  des  Chlorkalks,  welcher  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  TTebergieMen  mit  Enig  oder  mit  Terdttnnter  Balz-  oder  Schwefels&ure 
Chkr  entwickelt.  Hau  benuUt  dieses  Verfahren  zur  Detinfectäon  Ton  Zimmern, 
iodan  man  den  auf  einem  Teller  ausgebreiteten  Chlorkalk  mit  einer  verdünnten 
Sinra  nbergiesst.     (Siehe  Chlorkalk.) 

Der  Chlorkalk  IBsst  sich  auch  zur  Entwickelung  von  Chlor  im  Kipp'- 
Khm  Apparate  verwenden.  Zn  diesem  Zwecke  mengt  man  nach  C.  Winkler 
licriai,  trockenen  Chlorkalk  mit  einem  Viertel  seines  Qewichtea  gebrannten 
Bjpses  auf  das  Innigste  und  foneht«t  das  Gemenge  mit  kaltem  Wasser  in  dem 
Kusse  an,  dass  beim  Durcharbeiten  eine  feachte,  bröckelige  Hasse  entsteht, 
dia  Bch  nor  mit  Uähe  zwisoheu  den  Fingern  ballen  Usst.  Durch  knrses 
Eumpfen  mit  einer  eisernen  UCrserkeule  ertheilt  man  hierauf  dieser  Hasse  die 
nfotdertiche  Homogenität  und  schlägt  sie  alsdann  in  ein  auf  horizontaler 
Grundlage  ruhendes,  eisernes  Bahmengaviert  von  10  bis  12nim  Höhe,  wozu 
mta  Dch  eines  flachen,  aisemen  Schl&gels  bedient.  Wenn  der  Babmen  reich- 
lich TOÜgeatampft  ist,  breitet  man  über  «einen  Inhalt  ein  Stück  Wachatnoh 
oder  Oommiplatte  und  unterwirft  das  Ganze  dem  Drucke  einer  stärkst  Presse. 
IKt  jetzt  fertige  viereckige  Ohlorkalkscheibe  wird  dann  anter  Anlegung  einer 
eiienien  Beissachiene  an  den  sie  nmsohliessenden  Bahmen  zu  Würfeln  ge- 
Khnitten,  dann  aus  dem  Bahmen  heraus  auf  eine  Holz-  oder  Blechunterlage 
gedrückt  und  bei  einer  20°  nicht  übeiichreitenden  Temperatur  möglichst  rasch 
getrocknet.  Die  noch  lose  an  einander  haftenden  Würfel  trennt  man  zwischen 
den  Fingern  nnd  bewahrt  ne  in  gut  schlieasenden  GefSssen  zum  Gebrauche  auf. 
Dm  diese,  in  der  chemischen  Fabrik  von  H.  Trommsdorff  in  Erfurt 
Unflichen  Würfel  zur  Chlorentwickelung  zu  benutzen ,  f&llt  man  sie  in  einen 
Kipp*sehen  Oasentwickelungsapparat  mit  eingeschliSbnem  Glaahahn  (a.S.  177) 
«od  beschickt  diesen  mit  Salxtänre  von  1,124  speciflschem  Gewicht,  die  vorher 
mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist.  Die  angewendete  Salzsäure 
dwf  keine  Behwefelsäure  enthalten,  weil  sonst  Gypa  suskrystalUdrt    Die  Ohloi^ 

Schnidl,  plunauntliBliaCbeinli.    I.  ]4 
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entwickelimg  ISut  rioli  beliebig  regeln  and  durdi  «n  dnfiicbes  Schliefen  des 
Habnes  jeden  Augenblick  vnt«rbiecben,  «o  dais  rnftn  bei  Anwendung  derartig 
geformten  Chlorkalks  den  Chlontrom  ttets  mr  Terfügnug  hat,  i.  B.  sdt  D>r- 
■tellnng  von  ChlorwaHer  tx  temport.  Um  den  beschickten  Apparat  jedoch  für 
l&ngere  Zeit  entwickelnogsfahig  zu  halten,  empfiehlt  ee  lich,  durch  Torsicb' 
tigeBSinblasenin  e  zwiBchen  der  unteren  nnd  der  mittleren  Kugel  des  Kipp'- 
gehen  Apparates  eine  Luftschicht  zu  erzeugen. 

In  der  Technik  wird  das  Chlor  besonders  aus  Brannstein  imd  Salniiue, 
in  geringerem  TTmfange  such  nach  dem  D  e  a  c  o  n '  sehen  und  nach  andeteo 
Chlorbereitungsproceasen  gewonnen.  Erstere  Darstellungsraethode  ist  tat  die 
Technik  besonders  dadurch  verwendbar,  dasi  ei  gelingt,  die  Manganrnckstände 
leicht  wieder  in  Hnngansuperoiyd  zu  verwandeln. 

Die  Begeneration  des  Mangansuperoxydea  aus  den  Manganrückständen  voa 
der  Ohiorbereitung  geschieht  nach  Weldon  in  der  Weise,  daas  man  die  durch 
Zusatz  v<»i  fein  vertheiltem  Calciumcarbonat  von  freier  Säure  und  von  Eisen 
befHite  ManganchlorürlÖBUng ,  nach  dem  Kl&ren,  in  eiserne  Cylinder  bringt, 
dieselbe  durch  zugeleiteten  Dampf  auf  5b^  bia  75*'  erwärmt  nnd  lodann,  wäh- 
rend gleichzeitig  Luft  eingeführt  wird,  mit  Kalkmilch  im  (Teberschiuse  versetzt 
(auf  1  Mol.  Hangan  1,5  bis  1,6  Mol.  Kalk): 

Mn  Ol»        +        Ca  (O  B)'        =        Ca  Ol«        +        Mn  (O  H)» 
UanganohlorüT     Calcinmhjdrozyd       Chlorcalcium      Msnganhjdrozjdnl 

Mti(OH)»  -1-0  =  MnO»  +  H»0 

Hanganhydiozydul        SauerstoS'      MaugansuperozTd  Waaaer. 

Ifaeh  vollendeter  Oxydation  des  zunächst  durch  den  KaUcnuats  erzeugten 
Hanganhydroiydula  zu  Hangansnperoijd  wird  der  schwarze  ManganKhlanuo 
zum  Absetzen  in  KltLrgefilue  gebracht,  die  überstehende  OhloToaldnmlOeDng 
möglichst  getrennt,  und  der  Abaatc  von  Neuem  zur  Chlorentwickelung  ver- 
wandet. 

Etwas  langsamer,  als  nach  demVer&hren  von  Weldon,  vrird  daadorch 
Kalkmilch  aas  den  Mangaulangen  abgeschiedene  Manganhydro^dnl :  I£n(OH)', 
anfih  durch  den  Bauentoff  der  Luft  in  Mangansuperoxyd  äbergafnhrt,  wenn  et 
im  feuchten  Zustande  damit  in  genügende  Berührung  gebracht  wird. 

Die  Oblorgewinnung  nach  Deacoa  geschieht  durch  Ueberleiten  von  Chlor- 
wasserstoff und  Luft  über  Ziegelstüne,  welche  mit  Kupfersul&tliksnng  getiftnki 
nnd  auf  370"  bis  400°  erhitzt  sind: 

2HC1  -|-  O  =  H«0  +  2CL 

Das  Kupfersulfat  bleibt  bei  diesem  Procasse  anscheinend  unverändert,  da 
«s  dabei  stets  regenerirt')  wird,  nnd  kann  daher  lange  Zeit  zu  diesem  Zwecke 
verwendet  werden.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Chlor  iit  natürlich  dnrch 
den  SdckstofT  der  Luft  verdünnt. 


')  Nach  WislicBDUB  wird  das  Kupferaolfiit:  CoSO«  +  H»0  oder  OHq^ojh. 

hierbei  luuüchBt  in  Chlorkapfcnnlfst :   Cdq   soSh>   verwutdelt,  welches   alidun  bä 

höherer  Tempeiator  nsch  dar  Qleichang: 

Cl  _    I    CoO.SO'H 

2Cnn'      „j_  =  aa  -f    1 

O.SO'H  ^  CoO.SO«H 

MrftllL    Letxterei  Snlfu  gtbt  darch  Anfiishme   von  Bsuerstofl'  nnd  Chlorwusentoff  i> 
Kapfn^  und  Chlarkapfersulfkt  über,   die   ihrerseits   hieranf   bei   Zutritt   von   vtilsran 
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AAnBcb  iri«  auf  CMorwaaBentofr  wiilt  der  8aaent«ff  'der  laiA  anoh  auf 
«uterfreiei  Chlonnagneiiuiii :  Mg  Gl*,  ein;  letzteres  geht  in  Folge  dessen  beim 
£rhitzen  im  Luftstrome ,  unter  Entwickelung  von  Chlor ,  im  Wesentlichen  in 
Uapeaimnoxyd :  Ug  O,  filier : 

MgCl»  +  O  =  MgO  -f  201. 

Ton  den  zahlreichen  Verfahren,  welche  suwer  den  ohigen  in  neuerer 
Zdt  zur  technischen  ßewinnnng  von  Cblor  empfohlen  Bind,  mag  noch 
du  Ton  S.  de  W'ilde  und  A-  Beychler  Erwähnung  finden.  Hiernach  wird 
(in  ßemiscb  aus  1  Mol.  Manganchlorüi ,  1  Mol.  Chlormagnenom  und  1  liia 
t  Hol.  Hagneaiumsulfat  zur  Trockne  gehracht,  hieranf  diese  Masae  zur  dnnUen 
Rotbgluth  erhit/t  und  das  hierbei  unter  Entwickelnng  -von  GhlorwMseretoS  g»- 
Uldete  Gemisch  von  HagnesiumHUlfat  und  Magnemnnunanganit :  Mg'Mn^O^, 
abwechsehid  mit  Chlorwatserstoffgas  und  trockener  Luft  behandelt : 
3Kg8O'+llg»Mn>O8+16Ha  =  3Mge0*+3Mg01*+3MnCl»+8H»0  +  4Cl 
SlIg8O*  +  3Mga»+8Mna»+80  =  3Mg80*+Mg»Mn'0«4-I201. 

Das  fOr  diese  Operationen  erforderliche  Chlorwasaerstoffgas  wird  ent- 
weder dem  Solfotofen  («.  rohe  Balzs&nre}  direot  entnommen,  oder  durch  Beban- 
dehi  TCO  roher  SalzsAure  mit  concentrlrt«r  Schwefelsftnre  in  mit  Ookee  ge- 
fällten Bleithnrmen  dargestellt. 

Das  MagneaLumsoLTat  kann  in  obiger  Miscbong  auch  durch  andere  schwer 
Khneltbare  Substanzen  ersetzt  werden,  die  keine  Einwirknng  auf  das  Magne- 
DDQimanganit  ausübeii. 

Soll'das  Chlor  über  einer  Sperrflüssigkeit  aufgefangen  werden,  so  bedient 
man  öcfa  hierzu  des  warmen  Wassers,  da  es  in  kaltem  Wasser  reichlich  lOelicb 
iH  und  iA  ea  andererseits  sich  mit  Quecksilber  verbindet.  Will  man  daa  Gas 
Tidlkommen  rein  imd  trocken  erhalten,  so  leitet  man  das  durch  Waschen  mit 
Vtma  gareinigte  Chlor  zunächst  durch  eine  zweite,  concentrirte  Bchwefelsfiore 
enthaltende  Wascbflasche  und  icbliesslich  durch  ein  TT'fSrmiges  Bohr,  welches 
miE  Bimssteiiistnckchen,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durchfeuchtet  sind, 
gfßHt  ist.  Das  auf  diese  Weise  TollstAsdig  von  Feuchügk^t  befreite  Oas  ist 
•odami  durch  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Bohr  auf  den  Boden  einer  voU- 
kammea  trockenen  Flasche  zu  leiten  und  die  Entwickelung  so  lange  fortzu- 
Mtzen,  bis  die  Luft  durch  das  speciflsch  schwerere,  lich  am  Boden  ansammelnde 
Chlor  allmälig  vollständig  vordringt  ist,  was  sich  an  der  Farbe  dee  Flaschen- 
Maltes  leicht  erkennen  ÜUst. 

Eigenschaften.  Das  Chlor  ist  bei  gewöhnlicher  Temperator -und 
bei  normalem  Drucke  ein  granlichgelbes  Gas  von  erstickendem,  selbst 
in  sehr  Terdänntem  Zustande  die  Athmungsorgane  heftig  angreifendem 
Geniche.  Durcli  Abkflhlnng  auf  —  40"  oder  durch  einen  Dmck  Ton 
Tier  AtmosphBren  bei  -{-  15"  Iftsst  es  sieb  zn  einer  grDnlichgelbeii,  mit 
ViMer  nicht  mischbaren  FlAssigkait  verdichten,  welche  ein  speoifiBchea 

'^muentoff  wieder   obiges  Sulfst  liefern,   mit   vrelchera    daoo  von   Neuem   dieser 

Ciiwudlaiigsprcices*  beginneD  kann: 

CaO.SO*H    ,  .  n  .OH 

t-O-SCB  +  ="  +  °  =  "^0.80.8  +  <:-Sl'80.B 

<80..  +  *S=80.H  + -C  =  .C  +  H.0  +  r  ;  =  ^". 
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GewichtTon  l,S3(WMSerÄl)  hst,iindbei  — 33,6»ai»aet  Bei  — 102»G 
«rstsnt  du  Chlor  EU  einer  gelben,  kryitaUiniBoben  Masae.  Du  epecifiacbe 
Oewioht  des  Chlorgases  iit  gleich  2,45  (Lnfl=  1)  oder  35,5  (H=l). 
Bis  in  einer  Temperatur  ron  I200'>C.  zeigt  du  Chlor  die  normale  Dichte 
von  3,45,  bei  1400"  C.  verringert  Rieh  jedooh  dieselbe  anf  2,03,  indem 
ein  Tbeil  der  Chlormolecfile  zu  fireien  Chlonttomen  serftLllL  Ein  Liter 
Chloi^u  wiegt  bei  0*  und  760  mm  Dmck  3,17344  g.  Es  ist  nicht 
brennbar. 

In  Wasser  löst  sioh  das  Chlor  je  nach  der  Temperatur  deBselbeo 
in  grÖBserer  oder  geringerer  Menge  auf}  so  Ifist  Wuaer  von 
Hfl  2,i8b  Tolnme  OUor 

15°  E,368        ,  , 

■  i(fl  2,166         .  „ 

SgO  1,850         .  „ 

SO"  1,750         ,  „ 

Du  Chlor  besitit  eine  sehr  grosse  YerwandtBobaft  va  anderen  Ele* 
menten ;  es  wirkt  daher  anf  fast  alle  Körper  verindemd  ein.  Hit  allen 
Elementen  geht  das  Chlor  Verbindungen  ein;  mit  den  meisten  vereinigt 
es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  hisweüen  sogar  unter  hef- 
tiger Licht-  und  W&rmeentwickelnng  (PhtMpbor,  Zinn,  Antimon),  Nor 
mit  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlenstoff  geht  es  direet  keine  Verbin- 
dung ein.  Vollkommen  trockenes  Chlor  seigt  eine  wesentlich  geringere 
Affinit&t  als  feuchtes. 

Je  nach  der  Menge  des  in  den  Ghlorrerbin  dangen ,  speoiell  den 
Chlormetallen,  TOrbandenen  Chlors  bezeichnet  man  dieselben  als  Chlo- 
rüre  oder  Chloride,  oder  als  Einfach-  oder  Mehrfach-Cblor- 
Terbindnngen.  Die  DarsteUung  der  Torsohiedenen  ChlorOre  nnd 
Chloride  kann  sowohl  durch  direote  Vereinigung  des  Chlors  mit  den  be- 
treffenden Elementen,  als  auch  dnrch  Lösen  der  Metalle,  Oxyde,  Hydro^^e 
oder  der  kohlensauren  Verbindnngen  in  Salis&ure  geschehen.  Unlösliche 
Chlorrerbindnngen  erh&lt  man  als  Niederschlfige,  wenn  zu  der  Lösung 
des  mit  Chlor  in  Torbindenden  Metalles  Salzsäure  oder  eine  lösliche 
Chlorverbindung  zugefDgt  wird. 

Eine  besonders  starke  Afflnit&t  besitzt  das  Chlor  zum  Wasserstoff, 
mit  dem  es,  weaii  es  im  freien  Znstande  damit  gemischt  wird,  sich  im 
zerstreuten  Tageslichte  allm&Ug,  im  Sonnenlichte  augenblicklich,  und 
zwar  anter  heftiger  Explosion,  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt.  Diese 
Verwandtschaft  ist  so  gross,  dass  das  Chlor  den  Wuserstoff  auch  ans 
dessen  Verbindungen  abscheidet,  um  sich  damit  zu  vereinigen.  Diese 
Einwirkung  vollzieht  sich  bei  einfachen  WasserstofFverbindnngen  in  der 
Weise,  dass  der  Wasserstoff  dem  betreffenden  KOrper  unter  Bildung  von 
CblorwMserstoff  entzogen  und  das  damit  verbundene  Element  in  Folge 
dessen  frei  gemacht  wird;  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefel- 
wuserstoff: 

H^S  -!-  2C1  =  fl  +  2H01, 
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fcner  bei  der  ^iDirirkaDg  Ton  Chlor  auf  Terpentinöl  and  andere  Kohlen- 
(toff-WuBerstoEFverbindnngen;  in  letzterem  Falle  findet  sofort  Eat- 
■ändang  nnter  Bildung  schwarzer  Eohlenetoffvolken  statt 

In  Folge  der  grossen  Yerwandtschaft,  welche  das  Chlor  cum  Wasser- 
■toff  beeitit,  wird  auch  der  SanerstoEF  ans  mancher  seiner  Verbindungen 
durch  Chlor  in  Freiheit  geaetst,  am  dann  seinerseits  oxydirend  sa 
wirken i  a.  B-  ans  dem  Wasser,  und  swar  im  Sonnenlichte,  sowie  auch 
bei  höherer  Temperatur,  besonders  leicht  bei  Gegenwart  leicht  oxydirbarer, 
towobi  organischer,  als  auch  suM'ganischer  Substanzen: 
H*0  +  sei  =  2H0I  -[-  O. 
Das  Chlor  wird  hierdurch,  indem  es  aus  dem  Wasser  Sauerstoff  &ei 
mteht,  zu  einem  kr&ftigen  Oxydationsmittel.  Auf  diese  Eigen- 
schaft ist  die  bleichende  WirkuDg,  welche  das  Chlor  auf  organische 
Farbstoffe  bei  Gegenwart  von  Wasser  ausübt,  sowie  die  Zerstörung  von 
Ulosmen  und  Anstecknngsstoffeu  und  die  dadurch  bedingte  Anwendung 
d«s  Chlors  als  vortrefiliches  Desinfectionsmittel  zurückzuführen. 

Tiele,  beeonders  organische  Verbindungen  werden  nnter  Umständen 
darch  Chlor  auch  in  der  Weise  verändert,  dass  denselben  ein  oder 
mAxtn  Atome  Wasserstoff  enteogen  werden,  welche  als  Chlorwasserstoff 
■u*treten,  während  an  ihrer  8t«Ue  eine  gleiche  Anzahl  von  Cbloratomen 
aintritt  Einen  derartigen  Process  bezeichnet  man  als  Substitution, 
den  entstandenen  Körper  als  einSnbstitationsprodnat  des  früheren: 
CH*  4-  aci  =  eH»oi  +  HOi 
Methan  ChJor  Cblormethan        Ohlorwasaerstoff. 

Derartige  Substitutionen  von  Chlor  finden  auch  bei  dem  Bleichen 
TOD  Geweben  eta  durch  Chlor  in  dem  Falle  statt,  wenn  letzteres  nicht 
in  genügender  Terdünnung  oder  nicht  mit  ausreichender  Vorsicht  ange- 
««ndat  wird.  £s  tritt  dann  Chlor  in  das  Molecül  des  zu  bleichenden 
Stoffes  snbstitairend ,  d.  h.  Wasserstoff  ersetzend,  ein  und  bewirkt,  da 
et  nicht  durch  einfaches  Waschen  wieder  entfernt  werden  kann,  bei  der 
iafbawahmng  jenes  Stoffes  eine  allmftlige  Zerstörung  des  Gewebes,  in- 
dem sich  eine  Zersetznng  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  vollzieht. 

Deber  das  Verhalten  des  Chlors  gegen  die  Hydroxyde  der  Alkali- 
neteOe  s.  S.  236,  gegen  deren  Garbonate  a.  unter  Katriumbypochlorit. 
Erkennung.  Das  freie  Chlor  läset  sich  leicht  durch  seine  Farbe, 
to  «ntiekenden  Geruch,  sowie  die  bleichende  Wirkung  erkennen,  die 
et  auf  organische  Farbstoffe  ausübt.  Kleine  Mengen  von  freiem  Chlor 
kSnoen  durch  ein  mit  Jodkalinmstärkekleister  getränktes  Papier,  welches 
ii'  dis  zu  onterBuchende  Gas  oder  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  ein- 
getsQcht  wird,  erkannt  werden.  Jede  Spur  freien  Chlors  macht  eine 
nibprechende  Uenge  Jod  ans  dem  Jodkalinm  frei,  welches  seinerseits 
■ich  durch  Blanftrbnng  der  Stärke  (Jodstärke)  bemerkbar  macht: 
KJ  +  Ol  =  KOI  +  J 

JnJfcaHniti  Ohlor  ChlorbaUum  Jod. 
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Ein  üeberBchoBi  von  Chlor  Eeratört  die  blaue  Jodst&rke  wieder. 
Brom,  SalpetrigH&nreanhydrid,  Ozon  etc.  Terunachen  eine  gleiche  Reactioo. 

In  Waaser,  Salzsäure  und  anderen  FlOssigkeiten  ist  freies  Cblor 
«noh  daran  in  erkennen,  dass  es  Blattgold  aUmKlig  anflfiit  (b.  SalzsAnre). 
Anch  dnrch  das  Verhalten  gegen  schweflige  SSure,  welche  dadaroh  in 
SidiwefelB&ure  verwandelt  wird,  kann  freies  Chlor  erkannt  werden.  Selbst- 
redend moas  die  dazn  rerwendete  wiaserige,  sobweflige  Sftnre  sbaotat 
frei  von  Schwefelsftnre,  also  frisch  bereitet  eein; 

aOl  +  2H»0  +  80»  =  2H01  +  H«80*. 

Die  Erkennung  des  gebundenen  Chlort  in  der  ChlorwaBBerstoSaSnre 
und  den  sich  daron  ableitenden  Chlormetallen  geschieht  in  salpetei^ 
saarer  LdBOUg  durch  Silbemitrat,  welches  damit  einen  weissen,  k&aigen, 
in  SalpeterBilure  uslösliohen  Niederschlag  von  ChlorsUber  liefert: 

HCl  +  A«NO»  =  ÄgCl       -f-  HNO» 

Cblorwasaertbiff  SUbemitcat  Chlonilber  8a]p<itenfaiie. 

Letiterer  NiederBchlag  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Gjankalinm- 
nnd  NatrinmthiosulfatlfiBnng,  in  letzterer  jedoch  nur  dann,  wenn  er  so.' 
Tor  genflgend  dnrch  Answaschen  Ton  freier  SKore  befreit  ist.  Heronro- 
nitratlfisnng  giebt  mit  ISslichen  Chlormetallen  einen  weisaen  Niederschlag 
TonQueoksilberchlorür,  Calomel:  Hg*Cl*,  welcher  unlöslich  in  Terdfinnten 
Sftnren,  löelich  dagegen  in  Chlorwasser  ist.  In  Wasser  und  Salpetersfiare 
unlösliche  Cblormetalle  werden  durch  Soeben  mit  KatriumcarbonatlOsnng 
oder  durch  Schmelzen  mit  der  drei-  bis  rierfaehen  Menge  wasserfreien 
Natriumcarbonatf  in  lösliches  Chlomatrinm  Terwandelt,  z.  B.: 


Die  FlDssigkeit  —  in  letzterem  Falle  die  mit  Wasser  aufgeweichte 
Schmelze  —  ist  alsdann  zu  filtriren;  das  Filtrat,  mit  Salpetersiuro  an- 
gesäuert und  mit  Silbemitratlöaung  versetzt,  liefert  dann  die  eharakte- 
riitische  F&llnng. 

Brom-  und  JodTerUnduDKen  werden  elnnfalls  Ton  SilbBrnltratlOBOnK  in 
aalpetersanrer  LOsung  gefällt,  jedoch  l^eaitzen  diese  Niederschl&ge  eme  gellM 
Farbe,  aucti  Ist  doa  Bromiilber  in  Ammoniak  weniger  löslich  als  du  Clüor- 
•illMr,  das  Jodulber  darin  fast  unlöslich. 

TTm  Ohior  neben  Brom  und  vielleicht  auch  neben  Jod  in  Haloid- 
salxen  nachzuweiaen,  deEtilliit  man  die  zu  untersuchende,  vollkommen  trocltene 
Snbitanz  mit  einer  gleichen  Menge  Ealiamdicbromat  und  der  dreifachen  Heoga 
reiner  concentrirtet  Bchvefela&ara.  Bei  Gegenwart  von  Chlor  bilden  tich 
Inaanrothe  Dämpfe  von  Ohramoiychlorid ,  während  Brom  nnd  Jod  im  fttien 
Zustande  abgeschieden  werden  (siehe  ZaUum  bromalum): 

*NaCl  +  K'Cr"0*  -|-  aH*BO* 

Chlomatrium         £aUnmdichromat  Bchwefelsäure 

=    4NaH80»       +        2KH80*       +        2CrO'C]S  ^.       shio 

Saures  Natrium-       Saures  Kalium-       Ohrornoxychlorid  Wuier. 

eulfat  aulfat 
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Uebenättigt  man  dai  Destillat  mit  Amnionisk,  lo  liefern  Brom  und  Jod 
brblase  LAsangen  von  Brom-  und  Jodammonium ,  wogegen  da«  Chromoiy- 
ehlorid  tieb  darin  mit  gelber  Farbe  zd  AmmoniuiD Chromat  15it,  eine  Färbung, 
welche  auf  Ziuatz  von  Euigiaore  bis  zur  lanren  Beaction,  in  Folge  der  Bil- 
dung von  AnunonlimidielirDmat,  noch  mehr  bervortritt : 
1)  OrO'Cl»  +  4NH*.0H  =  2NH*C1  +  (KH«)»CrO*  +  2H»0 
Obrom-  Ammonium-  Chlor-  Aramoninm-  Waiser. 

oxycblorid  bydrosyd         unmoninm  Chromat 

S)    8(NH*)»OrO*  +  20»H*0»  =  (NH')»Cr«0'  -f-  2C*H»(HH«)0»  +  H«0 
Ammoniom-        EBEdgiftnre       Ammonium-  Ammonium-        Wasaer. 

bhromkt  dichromat  acetat 

Der  Nachweis  von  Chlor  neben  Brom  oder  neben  Brom  and  Jod 
kann  in  den  Haloidialzen  auch  in  der  Weise  anigefährt  werden,  dais  man  die 
mit  Salpetenftur«  angeaftnert«  LOsnng  derselben  tropfenweise  mit  Silber- 
nitratlCnmg  venetit,  die  Mischung  nach  Jedesmaligem  Zusat«  tunsohflttelt  and 
alsdann  die  bei  weiterem  Zusatz  je  anftretende  Ftlrboug  des  entstehenden 
Kiederschlagea  beobachtet  Es  wird  hierbei  znnfichst  gelbes  Jodiilber,  dann 
bUssgelbea  Bromsilber  nnd  schliesslich  rein  weisses  Chlorsilber  abgeschieden. 
Haeh  Vortmann  kann  der  Nachweis  von  Ohlor  neben  Brom  anch 
tn  folgender  Veiie  geführt  werden:  Han  dampfe  1  Tbl.  des  Oemenges  von 
Chlnid  nnd  Bromid  mit  125  Tbin.  zwei-  bis  dreiproeentiger  Esmgsäare  und 
einer  nun  Anitreiben  de«  Broms  genQgenden  Menge  Bleisuperoxyd  im  Wasser- 
bade mr  Trockne  ein,  wiederhole  das  Eindampft  zweimal,  je  mit  der  gleichai 
Menge  Ksmgtftnre  derselben  Concentration,  nehme  hierauf  den  Terdampftmg»- 
rückstand  mit  Wasser  und  etwas  Essigsäure  aof,  flltrire,  wasche  das  UngelOate 
mit  heitsem  Wasser  ans  und  prüfe  das  Filtrat  mit  BilbernitratlOsang  auf  Ohlor. 
Zum  Nachweise  von  Chlor  neben  Brom  und  Jod  dampfe  man  nach  Tort- 
mann das  Qemenge  der  Halogenverbindnngen  lunftohst  zur  Austreibung  des 
Jods  mehrere  Male  mit  Hangansuperozjd  und  fflotttrocentiger  Essigsäure  auf 
dem  Wasaerbade  ein  nnd  behandle  dann  den  Verdampfnngsr&ckstand,  zur  Ent- 
fcmmg  des  Broms,  mit  Bleisuperozyd  nnd  S,5pi^>centiger£ssigsaare,  wie  oben 
etSrtert  int. 

um  Oblor  neben  Jodmetallen  naohzuweiien,  fiUlt  man  am  besten  die 
salpetenSnrehaltige  LOming  beider  Verbindungen  mit  SilbemitratlOsung  im 
Ceberschun,  schütt«lt  den  durch  Decantiren  ausgewaschenen  Niederschlag 
mitAmmoniak  und  fQgt  tu  der  flltrirten  ammoniakaliscben  Flüssigkeit  Baipeter- 
■Iure  bis  zur  sauren  Beaction,  wodurch  das  gelOste  Ohlonilber  wieder  alt 
wdNer,  kiaiger  Niederschlag  abgeschieden  wird.  Das  Jodsilber  wird,  wie  schon 
crwibnt,  von  Ammoniakflüesigkeit  nicht  gelSst. 

Fast  aUe  Chlormetalle  zerfallen  bei  dem  Erwftrmen  mit  conoentrirtar 
Sdiwefelaknre  in  BchwefelsaareB  Salz  nnd  CblorwasBeratoff;  mit  BraiiD- 
itein  und  Schwefeltftnre  erw&rmt,  liefern  sie  freiet  Chlor: 

KHBO*         +         HCl 
Saures  Kalium-  Ohlorwasser- 

snlfat  Stoff 

2KC1   -f   HnO»   +    8H»80*   =   2KHB0*    -}-   MnSO*   +   2H«0   +   2C1 
Chlor-       Mangan-      Schwefel-  Bauree  Mangan-        Wasser       Chlor. 

kaliam     superoxjd        tKore  Ealiumsulfat         sulfiit 

Bringt  man  etwas  von  einem  Chlormetall  an  eine  Phosphorsalzperle, 
vdeher  man  ztiTor  etwas  Kupferoxyd  zugesetzt  bat,  nnd  erhitzt  dum 
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von  Neuem,  so  encheiot  der  Saam  der  Flamme  bUngran  geerbt  von 
sich  Terflaclitigendem  Chlorknpfer.  Brom-  nnd  Jodmetalle  Terbalten 
■ich  fthnlicb. 

Ueber  die  Erkennnng  des  Chlors  in  orgsniachen  Verbindungen,  irelche 
direct  oicbt  durch  SUhemitrat  geschehen  kann,  siebe  li.  organisoben 
Theil,  über  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Chlors  unter  A^ua 
chlori,  aber  die  des  gebundenen  Chlors  S.  142,  sowie  unter  Silber. 

Bei  der  gewicfatB&nalytisclieii  Beitimmang  dei  Ohlori  ist  xn 
vermriden,  die  mit  &Blpetentlui-e  versetzt«  Flnraigheit  za  enr&rmen  oder  ein- 
mdampfen,  eba  man  eine  genägeode  Henge  BilbemitiatlOBOng  ingefügt  hak 
da  Bnderen&lli  moh  kleine  Mengen  von  Salzefture  mit  den  Wanerdäm^en  ver- 
flflcfaügen  können.  £me  ttholiche  Vonicltt  ist  bei  dem  Anflösen  von  in  Waner 
nnlösUcben  Ohlorverbiudungen  in  Balpeters&ure  m  beobachten.  Die  quantita- 
tive Bettünmmig  des  Chlon  in  Snbstanxeo,  die  in  Waseer  und  SalpetersEwe 
tmlöslich  lind,  ist  entsprecliend  der  qualitativen  Prüftmg  auBsufdhren.  Bo  find 
B.  B.  Qaecksilberohlorttr  nndCltlorblei  zuvor  mit  reiner  Natrinmcarbonat- 
ICtnng  EU  digeciren,  Ohlottllber  ist  mit  der  drei-  bis  vier&chen  Uenge 
Natriumcarbooats  im  ForceUantiegel  zu  Bcbmelzen,  oder  mit  reinem  Zink  und 
verdünntet  Bcbwefel&fture  in  metalliscbes  Bilber  und  Ohlorwaaserstoff  nbeno' 
fahren.  In  LOtungen  von  Zinnchlorür,  Queckiilberohlorid,  Antimon- 
ohlorid,  Flatinchlorid,  Qoldchlorid  Bind  die  MataUe  vor  der  FfiUung  des 
Ohlora  mit  Silbemitrat  durch  Schwefelwsssenitoff  >n  entfernen,  ans  dem  Filtrate 
sodann  das  BchwefelwasserBtoffgaa  ohne  Erwärmung  dnrch  l&ngeres  Hiu- 
dnrchleiten  von  EoblensSnre  und  die  letste  Spur  desselben  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kupfersnlfiitiesuag  und  Abflltriren  des  etwa  auBgeschiedenen  Bchwefel- 
kupfers  zu  beseitigen. 

Anwendung.  Das  Chlor  findet  eine  ansgedebnte  Verwendung  zur 
DarateUang  von  Chlorkalk  und  von  zahlreichen  anorganischen  und  orga- 
nischen Präparaten.  Es  dient  femer  zum  Bleichen  von  Farbstoffen  und 
zum  Deainficires.  Zu  medicinischen  Zwecken  findet  das  Chlor  hanpt- 
B&obtich  in  Gestalt  einer  w&sBerigen  L9snng,  des  sogenannten  Chlor- 
wassers,  Aqua  ckhri,  Liquor  ehJori,  Chlontm  soltUum,  Aqua  oxymuria' 
tica,  Verwendung. 

Chlorwasser. 

Zur  Bereitung  dei  Chlorwassers  wird  da»  nach  einer  der  vomtehend 
beschriebenen  Methoden  —  am  geeignetsten  aus  Braunstein  und  BalcsSure,  oder 
ans  Ealiumdichromat  und  Balzsäure,  oder  zur  Qewjnnang  Ueinerer  Mengen 
BUS  Chlorbalb  und  Salzsäure  (b.  B.  207  n.  f.)  —  dargestellts  und  durch  eine 
Waschflasohe  mit  etwas  Wasser  geleitete  Chlor  in  möglichst  luftfreies,  destil- 
lirtCB  Wasser  von  10°  bis  15",  welches  eine  leicht  verschhesBhare  Flasche  % 
anfüllt,  eingeleitet. 

Sobald  der  über  der  Flüssigkeit  befindliche  Raum  eine  intensiv  gelbgrSne 
Farbe  von  gasf&rmigem  Chlor  angenommen  bat,  wird  die  Einleiton^flaache 
gegen  eine  andere,  in  glt;icher  Weise  gefüllte  vertauscht,  und  in  diese  Chlor 
eingeleitet,  während  man  in  der  ersteren  Flasche  durch  Umsohätteln  eine  Ab- 
sorption des  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  gasformigen  Chlors  bewirkt. 
Sollte  die  Farbe  des  so  erzielten  Ohlorwasien  noch  keine  genügende  Sättigung 
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tüMEftD,  BO  iit  TOn  Neuem  ClOor  einzuleitea  und  dies  unter  seitweiljgem  Um- 
KhöUeln,  nach  jedeunaJigem  Wechiel  der  Einldtongsflaiche ,  »o  lange  fort- 
nKtno,  all  dch  eine  AlMorption  bemerkbar  macht. 

Diwe  einfache  Art  de»  zai  dilorwaiMrdanteUang  erforderlichen  Apparates 
Ii»t  «ich  noch  dadurch  vervoUatandigen,  dass  man  zwischen  die  Waschflasche  B 
(Rg.  BS)    und    die    Einleitungsflaiche   E    aine    Beibe    dreihalBiger    Hascbeo 


{WoDlfrsche  PUschen),   welche   zn   */^   mit  deiüUirtem  Wasser   gefällt   lind, 

der  ose  Beibe  ebenso  gefeinter,  mit  doppelt  durcbbohrten  Stopfen  versehener 

fluchen  (Fig.   83)  einschaltet,   nnd   dann   dieses   in  jenen  Flaschen   erhaltene 

pättigte  Chlorwaaser  mit  dam  in  der  letzten  Flasche  E  beSndlichen,  weniger 

(Esittigten  mischt.     In   die   letzte  Flasche  E  kann   man   auch ,   um   nicht  von 

y.      „„  dem     entweichenden    Chlor 

beliutigt    zn    werden,    eine 

IiÖBung  von  Natriumcarbonat 

oder   von   Natriumhydroxyd 

Auch  dnrcb  Einleiten  des 
entwickelten   Cblorgages     in 
eine     umgekehrte     Betorte, 
welche  mit  destJUirtem  Wiu- 
wr  gefüllt  ist  (¥ig.  M,  a.  1 8,). 
1  lässt    sich    Chlorwasser    be- 
reiten.     Sobald     sich    über 
^nii  'Vfuter  ao  viel  Qas  angesammelt  hat,  dass  das  Wasser  aus  dem  Betorten- 
^^'^  ansfliesaen    vrill,   schüttelt  man   die  Flüssigkeit   um   und   bewirkt   so  die 
Ab«irption  des  Chlors.     Da  man  jedoch  bei  dieser  Bereitungsweise  warten  muss, 
bii  das  äch   entwickelnde  Chlor  möglichst   alle  Luft  aus  dem  Apparate   ver- 
drängt bat,   und  man  erst  dann  mit  dem  Einleiten   beginnen   kann,   so   pflegt 
tucrbei  da>  entweichende  Chlor,   ebenso   wie  das   zeitweise   aus   dem  Betorten- 
IuIh  ausfliessende,    theilweise    mit  Chlor   gesättigte  Wasser   den  Arbeitenden 
•ehe  m  beUtstigea. 
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Fig.   85   zeigt  einea   Apparat,    bei   welchem   die   Belästiguiig   dnrch   eat- 

weichendes  Cblor  auf  ein  Hinimura  bescfaränkt,  wenn  nicht  vollBtändig  beseitigt 

ist.     Das  in  dem   Kolben  A  entwickelte,   dnrch  die  Waschtlasche  B   geleit«le 

Chlor  tritt  zunächst  in  das  T-(5nnige  Qlas-  oder  Kautschukrohr  c,   sodann   in 

Kg.  84.  die  Flasche  I,  welch«  %  ""*•  destillirteni 

Wnuer  gefüllt  ist,   und  wird  hier  abscr- 

birt  —  der  Quetschhahn  b  ist  vorher  zu 

Khliesseii.   —   Bas   nicht  abiorbirte   Oss 

entweicht   durch   das   Bohr   t   und    wird 

von  der  in  dem  Oefflsse  III  befindlichen 

NatriumcarhonatlÖBung        aufgenommeD. 

Sobald     der    ober    der    Flässigküt    in 

Flasche  I  beandUche  Saum  eine   grüne 

Farbe  angenommen  hat,  wiid   zunächst 

der   Qnetschhahn   b   geJtftiet,   sodann   d 

geecblouen  und  so  das  Oai  dnrch  die 

Flasche  n  geleitet.     Die  langen  Terbin- 

ducgiechlftuche  gestatten  ein  Umschätteln 

der  Flaschen  I  und  n.  ohne  dais  es  erforderlich  ist,  dieselben  ahzunehmeD ;  die 

Absorption  des  über  der  Flüssigkeit  angesammelten  gaafSrmigen  Chlors  kum  daher 

leicht  durch  Umschntteln  bewirkt  werden.    Ist  die  Hasche II  in  gleicherweise 

mit  Chlor  theilweise  gesättigt,  so  ist  nur  der  Hahn  d  la  Cfi^en,  b  za  ichliessen, 


um  Ton  Neuem  durch  die  Flasche  I  den  Ohlorrtrom  hindurchzuleiten.  Auf 
diese  Weise  läset  sich  leicht  ohne  jede  BeliUtignng  durch  abwechselndes  OefTnen 
und  Schliessen  der  Hähne  und  Schütteln  der  jedesmal  ausser  Thitigkeit 
gesetzten  Flasche  eine  vollständige  Sättigung  des  Wassers  herbeifuhren.  Die 
OrSsse  der  Flaschen  I  and  II  ist  nach  der  Menge  des  zu  bereitenden  Chlor- 
Wassers  zu  wählen,   eventuell  sind  sie  nach  der  Bättigung  durch   gleich  frosise, 
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in  di«  beltvffeiiden  Stopfen  pauende  neue  Flaschen  in  eraetzen.  Die  Eant- 
•cboktelüSaehe  und  eventuell  aach  das  T-Krmige,  durcb  OlaBTähTSn  damit 
Terbnndene  Eaatachaktohr  a  ilnd  nach  dem  Qeliraiiche  am.  bemeren  CoDser- 
Tirang  einig«  Zeit  in  verdönnten  Salmiakgeist  oder  in  eine  Ldsnng  von 
KatriiUDQuonü&t  zu  legen.  Die  Flaaohen  I  und  n  laaun  ilcb  auch  bequem 
Fiir   86  durch  Drecbsel'sche  Waschflascben (Fig.  88)  ereetaen, 

welche  die  doppelt  durehbohrton  Stopfen  überflönig 
machen. 

Soll  der  CblorentwickelungMppaTat  anner  Thfttig- 
keit  gesetzt  werden,  so  ist,  um  ein  Zurüchsteigen  der 
Flüssigkeit  zu  verhindern,  tot  der  Entfernung  des 
Feners  nnter  dem  Sntwickelnngskolben  die  zwischen 
diesem  und  der  Waachflasche  beündUcbe  Kautschnk- 
Terbindung  zu  öffiien. 

Diu  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitet« 
Cblorw&iter  ist  nach  entsprechender  Yerdünnong, 
^  ^  unter  mOglichstom  Schutze  der  Athmungsorgane ,  in 
^,  mit  GlaMtopfen  verachlieisbaTe  Fiatchen  zu  füllen  und 
an  einem  kühlen,  dunklen  Orto  aufzubewahren.  Bei 
der  Verdünnung  des  Chlorwassen  hat  man  der  bei 
der  Aufbewahrung  desselben  sich  vollziehenden  theil- 
iraiMD  Zenetaung  dadurch  Bechnung  zu  tragen,  das*  man  ihm  Ton  Anfang 
sn  «inen  etwas  grosseren  Qehalt  an  fteiem  Chlor  (^ebt,  als  die  Pharm,  gerat. 
TOnehreibt  (0,4  Proc).  Ein  -vollkommen  gesättigtes  Chlorwasser  bann ,  um  es 
inf  einen  Qehalt  von  0,4  Proc.  zu  bringen ,  nahezu  mit  einem  gleichen  T(dum 
WiMer  verdünnt  werden. 

Das  ChlorwaBBer  besitzt  den  Gemcb,  die  Farbe  and  die  EigeDschaften 
dm  freien  Chlors.  Bei  llngerer  Auf bewahntng ,  namentlich  im  Lichte, 
«leidet  es  eine  ZersetEnng,  indem  Oblorwasserstoff  entsteht  and  Sauer- 
stoff frei  wird : 

H»0  +  2C1  =  2HC1  -\-  O. 
Wird  das  Chlorwaaser  dem  Sonnenlichte  aaegesetzt,  so  wird  neben 
CUorwagBeretoff  und  Sauerstoff  auch  Chlorsiore:  HCIO',  gebildet: 
6H»0  +  1001  =  HCIO»  -I-  9HC1  +  aO. 
Kohlt  man  ges&ttigtes  CblorwasBer  auf  einige  Grade  über  0**  ab, 
«der  leitet  man  Chlor  in  Woeaer  von  dieser  Temperatur,  so  scheidet  eich 
(in  bUssgelber,  fester,  kristallinischer,  unter  Umständen  anch  kleine 
OctaSder  oder  Blätteben  bildender  Körper  von  der  Zusammeneetznng 
2CI  4-  10H*0,  das.  Chlorhydrat,  ab,  welches  bei  gewöhnlicher  T«n- 
pentur  jedoch  leicht  wieder  in  Chlor  und  Wasser  zerfällt.  Bewahrt  man 
dsi  Chlorbydrat  dagegen  in  sngescbmolsenen  Glasröhren  auf,  eo  zeigt  es 
eine  grOeBere  BeatAndigkeit,  indem  es  erst  bei  -}-  38"  zerfallt.  Es  ent- 
ttehen  bei  dieser  Temperatur  zwei  Schichten,  wovon  die  untere  ans 
Sästigem  Chlor,  welches  durch  seinen  eigenen  Dmck  condensirt  worden 
iit.  die  obere  aus  gesättigtem  Cblorwoaser  beatebt.  Um  bei  der  Dar- 
ttellimg  des  Cblorwassers  die  Bildung  dieses,  die  Leitungsrohren  leicht 
Tentopfenden  Chlorbydrate  zn  Terhindem,  erhält  man  am  geeignetsten 
das  absorbirende  Wasser  auf  einer  Temperatur  von  -)-  10^ 
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PrOfnng.  Dm  Aqua  ekloraU  äet  Phanm.  gemi.  Ed.  HI.  Ut  kelnft  getfttttgte 
Urong  von  Chlot  in  Wasser;  dutelbe  soll  nur  im  Mininmm  0,4  Proe.  freini 
Cblon  enthalten.  Die  gute  Beiehaffniheit  des  OlilorwMwr«  ergiebt  räeli  aoner 
durch  die  Farbe  und  den  entiekenden  Qemoh.  noch  durch  folgende«  Terhalteo: 

1.  Baissäure;  10,0g  des  zu prafenden  ChlorwaNers  werden  in  einem  mit 
Olasttopfen  Terschlieubaran  Oeffirae  mit  einigen  Grammen  reinen  Qneckaüben 
geschattelt,  bü  ein  Cblorgemoh  nicht  mehr  -wahrzunehmen  ist  Nach  dem 
Absetien  wird  die  Flfissigkeit  Bltrirt  and  mit  empfindlichem  blauem  lAckmiu- 
papier  geprüft  —  es  darf  «ich  nnr  eine  schwache  lUtthnng  zeigen  — . 

Ein  Ungere  Zeit  aufbewahrtes  Chlorwaner  wird  hierbei  stets  eine  mehr 
oder  minder  saure  Beaction  zeigen ;  diese  PrOfongsmethode  beruht  darauf,  dsM 
das  freie  Oblor  von  dem  überschüssigeii  Queckulber  als  Qoecksilberchlornr 
gebunden,  die  aUmällg  bei  der  Aufbewahrung  gebildete  Salzsäure  dagegen  nicht 
Terttndert  wird: 

2  Hg  -f  SOI  =  Hg*Cli 

Quecksilber  Chlor  QnecksUberohlorüi. 

9.  Oehalt  an  freiem  Chlor.  Die  wichtigste  Prüfking  des  Chlorwaswn 
besteht  in  der  Ermittelung  seines  Qehaltei  an  freiem  Ohior.  Dieaalbe  kann  in 
ein&cher  Weise  mittelst  nachstehender  roaassaualjlischer  Methoden  cur  Aoi- 
führung  gelangen. 

UaasBBnalftisoIie  BeBtimmnngsmethoden  des  Ghlorgehalts. 

I.  Eins  sehr  bequeme,  besonder«  tSz  pharmacentische  Zwecke  gaeignsta 
BesUnunungsmethode  beruht  auf  dem  Verhalten  des  Ohlors  zu  Jodkalinni, 
welches  hierdurch  in  Chlorkatium  und  freies  Jod  verwandelt  wird,  imd  dei 
^uantitaÜTen  Ermittelung  des  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Jods  durch  eine 
LUsung  von  Natriumthiosulfot,  deren  Gehalt  1>ekannt  ist: 
»)  2KJ  4-  2  01  =  2K01  +  8J 

Jodkalium  Chlor  Chloikalium  Jod 

(71)  (254) 

b)    2J   +    2{Nft»8»0»+ 6H>0)  =  Na'8'0«  +    SNaJ    +    ioH*0 
Jod  Natriomthiosolftit  Natrium-  Jod-  Wasser. 

(254)  (4B6)  tetrathionat       natrium 

Zu  dieser  Bestimmung  ist  aar  eine  NormallÖsnng,  nnd  zwar  eine  Vig-tTor- 
mal-Natriumthiosulfatläsung ')  erforderlich. 

Ifach  TOrstehenden  Gleichungen  entsprechen: 

496  Thle.  (NaäS»0»  +  6H»0]  =  354  Thhi.  J  =  71      Thln.  CI 
248       ,  g  =  127       .       J  =  35^         ,     Gl 

24,8   g  ,  =     12,7   g       J  =     8,55       g      Ol 

mithin 

1000 ccm  yio.Norm.-Na»8>0»-Lösung  =  E4,Bg [Nft»8»0»  +  6 H*0]  =  S,55 gCl 
Iccm  ,  .  .  ^  0,00355g  CT. 

Jedes  Cubikcentimeter  der  Vio'Normal-NatiismUiioBalfBtlOeung  entsteht 
•omit  0,00355g  Chlor,  man  hat  daher  mit  dieser  Zahl  nur  die  Anzahl  von 
CubikcentimeCemy,o-Hormal-NatriamthiaBul&Uäsung,  die  zur  Titration  du  aiu- 


')  Ueber  die  Eluttellang,  die  Centrale  and  die  AafbeirshruDg  der  Nstrinmtbkanl&t- 
löauug  a.  dort. 
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pMUedcnen  Jods  erforderlich  wu,  in  mnltipUcireD ,  um  xa  wiMea,  wie  viel 
CUor  in  dem  ftngewkndten  CIüorwMier  enthalten  war. 

Sie  Anif&linitig  der  Bettimmtuig  geachieht  in  folgender  WeiM :  23  g  dei  zn 
prOfenden  Ohlorwasaen  werden  la  ednen  Kolben  oder  eine  EochattBChe  (Fig.  62), 
wotin  iitih  eine  Uaniig  tod  1  g  Jodkalinm  in  einer  entiprechenden  Waeser- 
menge  befindet,  dnrchWigQDg  gebracht,  dieHiichung  lofort  amgeichfit- 
telt  nnd  m  denelben  unter  ümichwenken  ana  einer  Barette  BOTieiy,p-Konnal- 
Natrinmthiosnl&tlteiing  zngesetzt,  bii  die  nnprüngliob  braune  Farbe  in  Blaaigslb 
nbergegangen  tat.  Sodann  t&gt  man  der  Flümigkeit  einige  Tropfen  verdiumten 
BttrkekleisteTS  hinzu  nnd  lämt  dann  noch  tropfenweiae  NatrinmthioBulfat^ 
Ifinmg  bia  cor  Entfflrbnng  der  Uiichnng  Enflieaaen.  Dia  Zahl  der  (o  'ver- 
branehten  Cnbikeentinieter  mit  0,00355  multiplioirt,  ergiebt  die  Menge  dee  in 
den  35  g  Ohlorwasaer  enthalten  gewesenen  Chlors. 

Angenommen,  ei  seien  SO  ctcm  Vig-Normal-Hatrinmthioeulbt  lur  Titration 
jener  25  g  Chlorwaner  verbrancbt  worden,  «o  entMelten  dieselben  80  X  0,00S6& 
=  a,10<Sg  Chlor,  oder  100g  desselben 'O,4260g,  entapreohend  abo  0,426 Proo, 
Chlor. 

Die  Pharm,  garm.  Sd.  HI.  verlangt,  dasi  25  g  Chlorwasser  onter  obigen 
Bedingungen  nicht  weniger  als  38,2  ccm  Vio'No'^iu'^l'I^f'triumthiosulfatltonng  ' 
im  Titration  erfürdem.  Bs  würde  dies  einem  Qehalte  von  [38,!  X  0,003fiftl 
X  4  =  0,4044  Proo.  freien  Chlors  entsprechen. 

IL  Eine  zweite  Methode  der  maaasanalytiichen  Bestimmimg  des  Chlors 
bemht  auf  der  Umwandlnng  der  araenigen  Bäure  durch  Chlor  in  Anensäure, 
nnd  einer  Büclttitratlon  der  im  Uebenchnis  zDgesetsten  anenigen  Stiue  durch 
JodlBnmg.     An  Losungen  sind  hierzu  erforderlich : 

1.  Eine  LOsong  von  4,es  g  am  SalzsAure  umkrystallisirten,  chemisch  reinen, 
bd  100'  getrockneten  Araenigsftureauhydrids :  Ab*0*,  m  1000  com.  Zur  Her- 
■tellong  dieser  LOsung  wird  das  AnenigsSnreanhydrid  In  eine  Kochfiasche 
gelirscht,  20  bis  S5g  reinen  Natriombicarbonats  und  circa  lOOcom  Wasser 
zugefügt,  die  LOsnng  dnroh  Erwftimen  bewirkt  nnd  diese  Flüsigkeit  nach  dem 
ErkalUn  auf  1000  ccm  Terdönnt. 

3.  Eine  LOsung  von  12,7  g  reinsten,  resublimirten,  fiber  geglühtem  Aetzbaryt 
getrockneten  Jods  in  30  g  Jodkalinm  nnd  oirca  lOOccm  'Wasser,  verdünnt  auf 
lOOOcem.  Sollte  kein  reines  Jod  zur  Terfogung  stehen,  so  ist  etwas  mehr  als 
13,7 g  anznwenden  nnd  die  LOung,  wie  B.  263  angegeben,  zu  normiren,  oder 
detartig  gegen  obige  LCsnng  von  Araenigs&nreanbydrid  einEnst«llen,  dass  lOccm 
der  letzteren  10  ccm  JodlOtung  entsprechen  (vergl.  unten). 

Aus  nachstehenden  Öleicbnngen  geht  hervor,  daw  I  ccm  arsenige  Säure- 
Msoiig  1  oem  obiger  '/ig-Nonnal-JodlOsong  entspricht: 


Aa»0«      + 

«Cl 

+ 

2H'0 

=      Ab'O"      +      4  HCl 

Chlor 

Wasser 

anhydiid 

anhydrid          waasentoff 

(IB8> 

(143) 

4,95 

3,55 

As»0»      + 

4J 

+ 

2H«0 

=      A8*0«      +      4HJ 

ArMnlgsfture- 

Jod 

Arsenrture-           Jod- 

anhydrid 

(iee> 

(SOB) 

4,»ög  Ai*0»  =  8,65g  Cl  =  12,7g  J 

lOOOccm  Aa>0*-iesnng  =  8,55g  Cl  =  1000  ccmJT-lOanng 
.     I  ccm  ,  =  0,00355  g  Cl  =  1  ccm        , 
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Zur  Anifiihmiig  der  Beatumnoiig  werden  25  g  du  zu  prüfenden  Chlor- 
Wiuiien  in  eins  Kochllaiohe  gebracht,  welche  eine  Uining  van  1  hia  2  g 
NatrlamhicarbonBt  in  einer  genfigenden  Wusermenge  enthUt,  und  faieizn  von 
der  in  einer  Barette  1>eflndliohen  anenigen  S&nrelttmng  cnbikcenlimeterweiM 
to  viel  zDgeHtzt ,  tna  ein  heraoigeiiommener  Tropfen  mit  einem  Tropfen  Jod- 
kai i  nmitärkekleister ,  der  lieb  auf  einem  weiMen  Untei^jimde  beflndet,  m- 
■ammengebraoht ,  keine  Blanfärbnng  melir  venmaeht.  Leteter«  wird  m>  lange 
za  beobachten  sein,  all  noch  nicht  genügend  aiwmge  BänrelOmug  mgeffigt  iK. 
abo  noch  nberschüHig  vorhandene»  Cblor  eine  AuBtcheidoDg  von  Jod  nnd  die 
dadurch  bedingte  Bildung  blauer  Jodatärke  bewirkt.  Hat  mao  nach  jedem  wn- 
gesetzten  Cubikcentimeter  arseniger  SfiurelÖBung  einen  Tropfen  mittelst  eines 
Olautabea  herauagenommeo  und  in  der  angegebenen  Weise  geprüft,  »o  iit  da 
etwaige  Uebenchuu  davon  lo  gering ,  dan  er  in  den  meisten  FäUen  vemadi- 
IKuigt  werden  kann,  mithin  nur  die  Zahl  der  verbrauchten  Colnkcentimeter 
Aa'  O*-  IiOsung  mit  0,00355  zu  mnltipUciren  ist ,  am  die  in  den  angewendeten 
S5  g  Chlorwasaer  vorhanden  geweaene  Chlormenge  m  ermitteln.  Angenommoi, 
ei  seien  bei  einem  Versuche  verbraucht  80  ccm  oneuiger  Säurelösung ,  so  ent- 
hielten jene  25g  Chlorwasser  80  x  0,00355  =  0,1065  g  Ohlor,  100g  d«voii 
also  0,4260  g  Chlor. 

WoQte  man  den  Oehalt  an  Ohlor  ganz  genau  finden,  so  würde  d^  geringe 
Deberschuss  an  aneniger  BSurelösung  durch  obige  Jodlöaung  leicht  auf  die 
Weise  zu  ermitteln  sein,  dass  man  der  Mischung  zunächst  etwas  zerriebeuei 
reines  Naltinmbicarbonat,  hierauf  etwas  BtArkekleister  und  dann  aus  einer 
Oay-Lussac'scben  Bürette  tropfenweise  von  obiger  JodlOsung  bis  zur  schwachen 
Blau&rbnng  zusetzte-  Da ,  «ie  vorstehend  erörtert ,  i  ccm  Jodlösnng  gleich 
1  ccm  arseniger  SänrelÖsung  ist,  so  hat  man  die  Zahl  der  hierbei  verbrauchten 
Onbikcentimeter  Jodlitsung  nur  von  der  zuvor  zugesetzten  Anzahl  CuMkcenti- 
meter  arseniger  SaurelOonng  abzuziehen  und  dann  die  Differenz  mit  0,00355 
zu  multiplidren.  Angenommen,  es  w&reu  zur  Bückütration  der  nbersehüisig 
zugesetzten  anenigen  SäurelOsung  0,6  ccm  Jodlösung  erforderlich  gewesen,  so 
würden  in  Wirklichkeit  durch  das  vorhanden  gewesene  Chlor  nnr  80  —  0,6 
=  28,4  ccm  arseniger  Bäurelösung  ozydict  worden  sein ,  also  jene  35  g  des 
geprüften  Ohlorwassen  28,4  X  0,00355  =  0,10437  g  Chlor  oder  100  g  0,41T48g 
Chlor  enthalten  haben. 

III,  Eine  dritte,  in  der  Praxis  jedoch  weniger  angewendete  maassans- 
lytische  Beetimmungsmethode  des  freien  Chlors  beruht  auf  der  Ozydaticm  dM 
Ferrosulfata  dnroh  Chlor  tu  Ferrisulfat,  und  der  BücktitraUon  de«  unverSndert 
gebliebenen  Ferrosulfats  durch  Kaliumpermanganat: 

a)  2(Pe80*  +  7H'0)  +  H'80"   +   3C1    =   2HC1  +  Pe»{BO*>'  +  14H»0 

Fen-oanlfat  Schwefel-      Chlor        Chlor-        FerrisnUM       Wasser. 

(556)  saure  (71)      Wasserstoff 

b)  10(Pe8O»  +  7H»0)    +    KSMn'O"    +     8  H'BO»    =     B  [Fe*(aO*)»] 

Ferrosulfat  Kalium-  Schwefel-  Ferrisnlfat. 

permanganat  sIlur« 

(2780)  (316) 

+     2Mn80'         +        K^BO'         +         7eH'0 

Hanganiulfat  Kaliumsulfat  Wasser. 

Fügt  man  zu  einer  abgewogenen  Meng«  Chlorwasser  eine  ebenfalls  genau 

gewogene,  jedoch  noch  im  Ueberschusse  bleibende  Menge   von  Ferrosulfat,   so 

wird  ein  dem  vorhandenen  Chlor   entsprechender  Theil  davon  oijdirt  werden, 

der  'D'ebers4ihuss  dagegen  unverändert  treiben  and  durch  eine  ihrem  Wirkungs- 


n,g,i,7cdby  Google 


des  freien  Chlors  im  CShlorwasser.  223 

wertlK  naeli  bekannte  LOtnng  toh  EaliampeTmang&Dat  ermittelt  werden  kCimen. 
Adi  der  Differenz  zwiacben  der  überhaupt  zugefBgten  Eisen  ulzmenge  nnd  dem 
doreb  Titration  mit  EalintnpermaDganat  ermittelten  Ueberschasae  des  Eisen- 
•alie«  lisst  aich  dann  die  vorhanden  geweaene  Chlormenge  berechnen. 

Zu  diesem  Ziredte  dient  eine  Auflfining  von  4  bis  5  g  (ungefähr  abgewogen) 
Kaüoinpennanganat  in  1000  oom  Wasser ,  welche  man  nach  mehrULgigem  Ab- 
•eUenlMaen  klar  TOn  dem  Bodensatze  ahgietst  nnd  deren  Beat  eTentnell  durch 
Aibeit  flltrirt  wird.  Dieselbe  irt  in  mit  OloMtop&n  versohlosiener  Flasche 
TOT  Btanb  und  Iiioht  geschätzt  an&nbe wahren.  Hierauf  ist  EU  ermitteln,  welcher 
Henge  von  Ferroanlfet  jedes  Oubikcentimeter  dieser  LSanng  —  Chamftleon- 
lOtnng  —  entspricht  (b.  titrirte  Cbamäleonlbsnng).  Da  die  ChamSleonlOsnng 
nch  bdm  Aufbewahren  bezägliob  ihres  Qehaltes  an  KaliumpermangSinat 
indert,  so  ist  eine  derartige  Einttellnng  vor  dem  jedesmaligen  Oebraucbe  vor- 


Zur  Ansf&hmng  der  eigentücben  Bestimmung  werden  25  g  des  ta  prüfen- 
de Chlorwaesen  in  eine  Eochflasche  gebracht,  welche  eine  LOsnng  von  2,5  g 
Kinen,  mSglichst  ox^dfreien  Ferrosnlfate  {Ferrum  mJfurieum  aleohoU- 
laiam)  in  einer  entsprechenden ,  mit  4  bif  6  g  reiner  Bchwefelsftnre  versetzten 
Hrage  Wassers  enthftlt,  .das  Gemisch  wird  ünige  Zeit  geschüttelt  nnd  daim 
xn  demselben ,  nachdem  es  in  einem  BechergUse  mit  der  fünf-  bis  zehn&chen 
Uenge  destillirten  Wassers  verdünnt  worden  ist,  aus  einer  Qay-Lnssao'schen 
Barette  so  viel  der  cnvor  in  obiger  Weise  eingestellten  Cham&leonlSsnng  unt«r 
nrnröhren  sngefBgt,  dass  einer  dauernde  Bosafilrbnng  eintritt. 

Aus  der  verbrauchten  Henge  Oham&leonlOsnng  l&sst  sich  der  Ueberschuss 
■n  [FeBO*  +  7H>0]  berechnen,  dieser  von  den  angewendeten  2,6g  [FeSO* 
+  7H*0]  abgezogen,  ergiebt  die  Menge  Eisensalz,  welche  dnrch  da«,  in  jenen 
Ug  Chlorwasaer  vorhanden  gewesene  Ohlor  ozjdirt  worden  ist;  letzteres  kann 
aladum  leicht  nach  Gleichung  a)  daraus  berechnet  werden. 

Angenommen,  es  seien  znr  Bücktitration  an  ChamäleonlOsong  verbraucht 
vorden  50  ccm  und  es  entsprächen  dieselben  gemäss  der  vorhergegangenen 
SiiuteUnng  l,M4g  [FeSO*  -|-  TH^O],  so  müssen  diese  l,5Ug  den Ueberscbuss 
an  [FeBO*  +  7  H^Oj  ausdrücken,  so  daas  in  WirkUohkeit  von  den  angewen- 
iKea  2,5  g  [FeBO*  -|-  T  E'O]  nur  2,6  —  l,bU  =  a,S5Bg  durch  das  In  den 
ISg  ChlorwBsser  vorhanden  gewesene  Ohlor  oxydirt  sind. 

Hub  der  Gleichung  a)  oxydiren  aber  71  Thle.  Oblor  S56  Thle.  Ferrosulfst, 
»  voden  also  jene  0,S66g  dieses  Salzes  von  0,122  g  Ohlor  oxydirt  sein,  d.  h. 
ins  !Sg  angewendeten  Chlorwassers  enthielten  0,122gChlor,  100g  also  0,4SSg 
«der  0,488  Proc 

666:71  =  0,«56:a;;  x  =  0,122. 

WasserstoffTerbindangen  des  Chlors. 

Da>  Chlor  liefert  mit  dem  Wataerstoff  nur  eine  Verbindung,  den 
Cblonranentoff:  HCl. 

ChlorwasBerBtoff:  HCL 

Molecolargewicht :  30,5. 

(In   100   TUn.,   Cl:   97,26,   H:    2,74.) 

Geichichtlicbee.     Obschon  die  Saluinre,  gemischt  mit  Salpeter- 

■Inn,  als  KCnigiwueer,  schon  ron  den  arabischen  Alchemigteu  angewendet 
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wurde,  so  var  rie  in  reiner  Gettalt  doch  ihnen  nnbekannt  Als  noleh« 
wurde  sie  Etierst  Ton  Baeilins  TalentinaB  im  15.  Jahrhnndert,  nnd 
Ewar  dnrob  Destillation  Ton  KocfasalE  mit  EiaenTitrioI  bereitet,  und  iSt 
Aqua  cmtstica,  später  als  ^iritua  aaiis  acidua  beeeichnet  Aas  KochBalt 
nnd  Sohwefels&are  gewann  sie  snent  Glanber  in  der  Hitte  des  17.  Jabi^ 
hnnderts  nnd  belegt«  sie  mit  dem  Namen  ^ritus  fumaMS  OUmbm. 
Priestle;  stellte  den  Chlorwasaerstoff  1772  im  reinen,  gasfSrmigsn  Za- 
stand«  dar.  Der  Name  Acidum  murtatüWH  wnrde  von  LaToieier, 
welcher  den  ChlorwasaerBtoff  für  sanerstoffhaltig  hielt,  ron  Muria: 
Kochsals,  abgeleitet.  Die  eigentliche  Znsammensetznng  des  ChlorwasBer- 
stoffs  stellteD  erst  die  Untersuchungen  von  Dary,  Gay-Lnssae  und 
Tbönard  (1810)  endgfiltig  fest. 

Vorkommen.  Der  Chlorwasserstoff  findet  sich  frei  im  Hagensafte 
(0,1  bis  0,2Proc.),  sowie  in  ToloaniBohen  Gasen  nnd  in  einigen  eadameri- 
kanisohen  Flüssen,  die  ihren  Urspmng  in  mlcanischen  Gegenden  haben  — 
Bio  Tinagre  (0,12  Proc.)  —  Snngi  P^t  (Jara)  — . 

fiildnng.  Cblorwassergtoff  entsteht  dnreh  directe  Yereinignng 
seiner  Bestandtbeile,  wenn  dieselben  in  Gasform  eu  gleichen  Tolnmen 
der  Einwirkung  des  Lichtes  ansgesetst  werden.  Die  Vereinigong  geschieht, 
ohne  dass  eine  Yermindemng  des  Gaevolnms  eintritt,  und  swar  langsam 
im  aerstrenten  Tageslichte,  schnell,  unter  Explosion,  im  Sonnen-  oder 
MagneHinmlicbie.  1  Toi.  WasBerstoff  verbindet  sich  dabsi  mit  1  ToL 
Chlor  sn  2  Toi.  Chlorwasserstoff.  Chlorwasserstoff  entsteht  femer,  wie 
bereits  früher  erwfthnt,  bei  Einwirkong  von  Chlor  auf  Wasser  im  Lichte, 
sowie  bei  Einwirkung  desselben  auf  viele  wasserstcffhaltige  VerbindnngeD. 
Die  gebr&uchliobste  Methode  der  Darstellung  des  Ghlorwasserstofis  beruht 
auf  der  Zerlegung  eines  Chlormetalles,  gewAhnlich  des  Chlomatrinms,  mit 
concentrirter  SobwefelB&nre ,  wobei  neben  Chlorwasserstoff,  je  nach  dw 
Temperatur,  saures  oder  neutrales  Natriumsnlfat  gebildet  wird  (s.  rohe 
und  reine  Salzsäure). 

Um  ChlorwaaieratoffgBs  im  trockenen  Znitande  an&u&ngen ,  leitet  nun 
dawelbe  durch  eine  mit  concentrirter  Bchwefeliäure  beschickte  WascbfisKhe 
und  Ongt  ei  alsdann  über  Quecksilber  eof,  oder  leitet  es  *o  lange  auf  den 
Boden  einer  trockenen  Flascbe,  bis  sich  dieselbe  gans  damit  anget&llt  hat. 

Kleinere  Mengen  von  Chlorwaisentoff  Isnen  aicti  auch  in  der  Weise  ent- 
wickeln, dais  man  zn  roher,  in  einem  Kolben  befindlicher  Salafture  am  einem 
Bcheidetrichter  langsam  concentrirte  BchwefeliSuTe  suflieBsan  Iftast 

Eigenschaften.  Der  ChlorwaSBerstoff  bildet  ein  farbloses,  stechend 
riechendes,  an  der  Luft  Nebel  bildendes,  eauer  reagirendes,  nicht  brenn- 
bares Gas  von  1,26  specif.  Gew.  (Luft  :=  1)  oder  18,25  (H  ^  1).  Das- 
selbe iat  coeroibel;  es  verwandelt  sich  bei  -t-  lO**  unter  einem  Drucke 
von  40  Atmosphären  in  eine  farblose  Flüssigkeit.  Aach  durch  AbkOUnng 
auf  —  102"  C.  kann  das  Cblorwasserstoffgas  in  eine  farblose  Flüssigkeit 
Verwandelt  werden,  die  bei  — 115,7<'C.  zu  einer  weissen,  krystalliniBchen 
Masse  erstarrt;  letztere  beginnt  bei  — 112,50C.  wieder  eu  scbmelsen. 
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ILtUr  Oilonrassentoff  wiegt  bei  O'  und  760  mm  Dmok  1,63  g.  Waaser 
liit  den  ChlorwftiBentoff  reichlich  auf  bq  einer  farblosen ,  stark  sanren 
FIttuigkeit,  welche  als  Salzsäure  bezeichnet  wird.  1  Vol.  Waraer 
»on  0»  löst  B05  Vol.,  Ton  It"  450  Vol.  Chlorwasserrtoff.  lg  Wasser 
TOQ  0*  lOst  0,625g  HCl,  von  lO^G.  0,772g  HCl.  Eine  aolcbe  bei  H" 
gesittigte  Löaimg  ist  eine  an  der  Luft  stark  rsnchende  FlOssigkeit  von 
1.2  ipeeif.  Gew.  nnd  einem  Gebalte  ron  40Proc.  Chlorwasaerstoff  (HCl 
+  3H»0). 

Ein  feartet,  krystallisirbareB,  bei  — 18<*  schmelseades  Hydrat,  HCl 
-f-  2H*0,  erhllt  man  dnrcb  Einleiten  ron  ChlorwasBerstoff  in  rauchende 
SalMinre  bei  —  22*.  unterwirft  man  starke  SalssAnre  der  Destillation, 
so  entweicht  mn&cbst  Chlorwasserstoff  vnd  es  bleibt  eine  Bchw&obere 
Sinre  HrKck,  wogegen  eine  verdOnntere  Salssänre  —  nntar  20  Proc. 
HCl  —  inn&ehst  Wasser  abgiebt  und  in  Folge  dessen  it&rker  wird.  In 
beiden  Fällen  bleibt  suletst  eine  constant  und  ohne  Zeraetsung  bei  110" 
liedende  S&ure  mrflek  rom  speoif.  Gew.  1,104,  entsprechend  20,17  Proc. 
HQ:  HCl  +  8H*0. 

Durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  serftllt  die  starke 
w&uerige  SaissSure  in  gleiche  Volume  Chlor  und  WasBerstofT,  wovon  sich 
enteres  am  positiren,  letzterer  am  negativen  Pole  abscheidet. 

Sowohl  das  Chlorwaaeerstoffgas ,  als  auch  die  w&sserige  Salzsäure 
wirken  ISsend  anf  viele  Metalle  ein,  und  zwar  unter  Entwickelung  von 
Waasentoff  nnd  Bildung  von  Cblormetallen.  z.  B.: 

Zu         4-        SHCl        =        ZnGl>        ■+        3H 
Zink  ChlorwuMT-  Chlotzinfe  'Watier- 

■toff  atoff. 

Von  Sslssture  werden  die  edlen  Metalle,  wie  Silber,  Gold,  Queok- 
■flber,  PUtin  etc.,  nicht  gelöst.     Oxyde  und  Hydroxyde  werden  doroh 
Saluänre  unter  Abspaltung  von  Wasser,  Schwefelmetalle  unter  Entwioke- 
long  Ton  Schwefelwasserstoff  in  Chlorverbindungen  verwandelt,  z.  B. : 
CuO  +  2Ha  =  CnCl»  +  H»0 

Kopfenuiyd  Oblorwassentaff  KapfercMorid  Wauer 

KOH  +  HCl  =  KOI  4-  H»0 

Kaliiimli;dnn;d       Chlorwasserstoff  CblorkaUum  Wawer 

E^B  +  2H01  =  FeCI*  +  H»B 

BchwcfeJeisen         Chlorwasserstoff  BisencUorOi  Sobwefel- 

waoBerEtofT. 
Ke  Snperoxyde  der  Alkalimetalle  nnd  alkalischen  Erdmetalle  geben 
mit  SaUsftnre  Cblormetall  nnd  WsHaerstoffsoperoxyd ,   die  der  Sohwer- 
netalle  Chlormetall,  Wasssr  und  freies  Chlor: 

BaO»  +  SHCl  =  BaCl»  -f-  H»0» 

BarTom-  Chlor-  Chlor-  Wauei^ 

njfmaji  wasterstfrfT  baryiim  stofboperoxyd 

PbO»        +         *BCl        =        PbOl»        +         2H»0        ■+■        2C1 
Bleiniper-  Chlorwasser-  Chlorblei  Wasser  Chlor, 

ozyd  Stoff 

Bthaldi,  I 
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Aas  TÜlen  Salzen  m&cht  die  SnlzBfture  Termdge  ihrer  stark  sanren 
EigeoBchaften  die  betreSeuden  Siuren  frei,  um  eich  alHduLo  mit  den 
Sf et&Ilen  an  Chlormetallen  zu  verbindeii,  so  z.  B.  die  Kohleneäare,  Ph<n- 
phors&UFs,  »rsenige  Säure,  ÄTsenBänre,  ja  unter  Umstftnden  auch  die 
Sofawefela&ure  und  die  SalpetereSure : 

CftCO«       +       SHCl       =       CaOl»       +       CO'       +       H»0 

Calcioiu-  OIMor-  Ohlmv  Eohleiuttiue-        WaaMi. 

carbonat  wanentoff  caloinm  anhydrid 

Erkennung.  Man  erkennt  die  freie  Salzsäure  Ennäohat,  wenn  ue 
nicht  zu  rerdOnnt  iat,  an  ihrem  Verhalten  gegen  die  Superoxyde  der 
Sekwermetalle.  Erwärmt  man  etwas  Uennige  (Bleisuperoxyd)  damit,  m 
verschwindet  die  rothe  Farbe,  indem  sich  weisBBs  Chlorblei  bildet  nnd 
Chlor  entwickelt  wird,  welches  leicht  durch  Farbe  und  Crerneb,  sowie  die 
Blaufärbung  von  JodkaliumstSrkepapier  erkannt  wird.  Sehr  verdOnnte 
Salzsäure  enthaltende  Flüssigkeiten  wird  mau  zunächst  der  Destillation 
unterwerfen  und  alsdann  die  letzteren  Antbeile  des  salzsäurehaltigen 
Destillats  durch  die  saure  Reaction,  das  Verhalten  gegen  MethylaniliH' 
violettlösung  (siehe  Esaig),  und  das  den  ISslichen  Chlormetallen  ent- 
sprechende Verhalten  gegen  Silber-  oder  MercnrouitratlSaung  erkennen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Oehaltes  einer  Salzsäure  an  CUar- 
wasserstofT  gegchielit  darch  Ermittelung  des  speciflscheu  Oewiclitei ,  unter 
BerücksichtigUDg  dec  Temperatur  (s.  Tabelle  fi.  233),  oder,  ähnlich  der  Bestim- 
mung der  freien  Schwefelsäure  (s.  B.  IB2),  durch  Titraücu  einer  abgewogenen 
oder  mittelst  Pipette  abgemessenen  (unter  Berücksichtigung  des  speciSscbcn 
Gewichtes)  Heoge  mit  titrirtem  BsrjtwBsser  oder  mit  Noimalnatroolauge. 
ITIThle.  Ba(OH)^  entsprechen  73Thln.H01;  1  com  NonuaLnation-  oderNormsl- 
kalilauge  =  0,0365  g  HCl.  Da,  wo  es  sich  nicht  um  reine  Salzsture,  wndeni 
um  die  Bestimmung  des  Chlorwasserstoffgehaltes  in  Flfissigkeiten  handelt,  in 
welchen  noch  andere  Stoffe  enthalten  sind,  geschieht  dieselbe  durch  Uebei^ 
Atarung  des  Chlorwasserstoff^  in  Chlorsilber,  durch  Fällung  mit  Silbemitxat  in 
salpetetsaurer  Lösung.  Sie  Änsführnng  dieser  Bestimmung  geschieht  in  der- 
selben Weise,  wie  in  den  IQslichen  Chlor  vertnndungen  (8.  143  nnd  216). 

Um  geringe  Mengen  von  freier  Salzsäure  in  Flüssigkeiten  oder  thieriscben 
Secrcteu,  z.  B.  im  Uagensafte,  quantitativ  zu  bestunmen,  digerire  man  eine 
gewogene  Menge  davon  mehrere  Stunden  lang  bei  40  bis  50"  C.  mit  einem 
Ueberachusse  von  ftisch  gefälltem,  gut  ausgewaschenem  Chinin,  verdampfe  >o- 
dann  die  Mischung  lur  Trockne  und  ziehe  das  gebildete  Chininhjdroeblorat 
aus  dem  Bäcketande  durch  erwärmtes  Chloroform  aus.  Nach  dem  AbdestJUirec 
des  Chloroforms  werde  sodann  in  dem  verbleibenden  Bäckstande  das  Chlor 
gewichts-  oder  maassanalytisch  bestimmt  nnd  hieraus  die  Menge  der  freien 
BalzBäura  berechnet 

Anwendung.  Die  Salzsäure  findet  sowohl  im  Laboratorium,  als 
auch  in  der  Technik  eine  ausgedehnte  Verwendung,  nnd  zwar  theib  als 
rohe,  tbeils  als  chemisch  reine  Sänre,  Handelssorten,  welche  sieb 
durch  Concentration  und  dnrcli  die  grössere  oder  geringere  Reinheit 
unterscheiden. 
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A.    Robe    Salzs&nre. 
AeiduiH  hgdrocMoricwm  crvdum  s.  Aädum  muriaticutn  cruäum. 

Die  in  dem  Handel  befindliche  rohe  Salzsäure  wird  fast  ausachlieaS' 
lieh  *]i  Nebenprodact  der  Sodafabrikstion  gewonnen,  deren  AoBgangs- 
mtterial  du  durch  Einwirkang  von  1  Mol.  Schwefelsäure  auf  2  Uol. 
Eociualz  erzeugte  Natrium eulfat  bildet. 

Die  Zenetzung  des  Chlomatrinnu  geieliielit  in  Mgenanntea  Sulfatfifen, 
niBUDfiten,  weiche  gewöhnlich  aus  zwei  AbtheiluQgen  bestehen  (Fig.  87).  Das 
Koduali  wird  durch  die  Thür  £  in  die  zweite  Pfanne  B  gebracht  und  durch 


«iie  im  Gewölbe    beflndlicbe  Trichterröhre    aUmäUg    ei: 
Schvefelsäiire   Tom    »peciflschen   Gewichte   1,7    zugesetzt, 
GJachnng: 
iSiCl        +         H»SO«        =:         NaHSO*        +        HCl        +        NaCQ 
Chlor-  Schwefel-  Baurea  Chlor-  Chlor- 

utrinm  säure  Natriunuulfat  wasserstoCT  uatrlum 

entwickelnde  Chlorwaaseratoffgas  entweicht  durch  das  Abzugsrohr  gg  nnd 
gelaagt  ans  diesem  entweder  in  ein  System  von  Ballons  aus  Steingut  —  Born- 
bonnei  — ,  die  etwa  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  sind,  oder  an  deren  8t«lle 
in  an  Bjstem  von  Bteintrögen,  welche  innen  getheert  und  zur  Hälfte  mit  Wasser 
^Mlt  sind,  oder  endlich  in  thurmähnliche,  mit  Coabsstücken  gefüllte  Oonden- 
ntionsapparat«,  in  denen  ein  Strom  kalten  Wassers  langsam  herunterflieest 
Dil  Khliemlich  aus  dem  letzten  Bombonne  oder  dem  letzten,  gewöhnlich  auch 
nu  den  Bombonnes  in  Verbindung  «tehenden  Condensationstburme  ent- 
»richende,  noch  kleine  Mengen  von  Chlorwaaserstofi'  enthaltende  Qas  gelangt 
in  einen  hohen  Schornstein  nnd  von  da  in  die  Atmosphäre.  Obachon  die  Ein- 
«irkiing  der  Schwefelsäure  auf  das  Kochsalz  durch  die  Wärme  der  Feuergase 
|sGiTdeTt  wird  —  die  aus  dem  Feuerraume  A  kommende  Flamme  geht  über 
die  Feaerbrücke  b,  bestreicht  direct  die  Pfanne  B,  von  wo  ans  dann  die  heisee 
PeasrlnA  durch  abeteigende  Züge  d'  unter  die  zweite  Pfanne  E  und  von  da  in 
iu  Abzugsrohr  gelangt  — ,  lo  wird  trotzdem  in  Pfanne  E  im  Wesentlichen 
SIT  t*aztm  Natriiuniul&t :  NaHSO*,  erzeugt  Läset  die  Entwickelung  des 
CUonrassentoflii  aus  der  Pfanne  iE  nach,  so  wird  die  zwischen  B  und  JB  be- 
BndliclM  Schiebervorrichtung  <  geöffnet,  die  Balzmasse  nach  B  hinübergekrnckt 

15» 
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und  hier  unter  der  Eiuwlrknug  der  directen  Flamme  n&bezu  der  Botbglnth 
aiugeeetzl  Hierbei  findet  eine  weitere  ChlorwuaentoQ'eatwickelnng  itatt,  indem 
das  Eunttchst  in  E  erzeugt«  sanre  Natriumiulfat  auf  nocli  unverftndert  geblie- 
benes Chlomatrium  einwirkt; 

NaHSO»         -I-        NaCI        =        Nii»eO*        +        HCl 

Saures  Chlor-  Neutrolefl  Chlor- 

HatriumBulfat  natrium  Natriuminl&t  waaaerBtoff. 

Die  so  noch  erzeugte ,  natnrgemäM  durch  die  Feuergaae  veninreinigte 
Sftnre  gelaogt  durch  den  Abzug  d  unter  die  Pfiinne  E  und  von  hier  aot  durch 
dae  Ableitungsrohr  t  in  gesondert«  Condeneatitmeappanite,  welche  entapreebend 
denen,  die  das  reinere,  aus  B  entweichende  Qaa  aufnehmen,  eingerichtet  und. 

Die  Darstellung  von  roher  Salzsäure  durch  Erhitxen  Ton  krj'stftlliiirtem 
Chlormagnesinm,  dem  Nebenproducte  der  ChlorkaliamCabrikation  ans  Camallit: 

[MgCl"  +  eH'O]  =  MgO  -I-  2HC1  +  5H'0, 
sowie  durch  Erhitzen  von  theilweise  entw&isertem  Chlorcalcinm  mit  KieselsSnre : 

CaCl»  -f  H'O  +  SiO*  =  CaBiO«  -f  SHCl, 
oder  Erhitzen  ron  entwäieertem,  mit  Thon  gemischtem  Chlorcalciam  in  einem 
Strooie  gespannter  Waaserdimpfe   ist  technisch  tsaher  nur  vet«inielt  cur  An- 
wendung gelangt.    Das  Oleiche   gilt   von   manchen  anderen  Methoden,   wdche 
zur  Gewinnung  roher  SalzsUure  empfohlen  worden. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  aas  Kochsalz  und  Schwefels&nr«  in 
enormen  Mengen  gewonnene  rohe  Salzsänre  ist  eine  gelbliche,  am  der 
Lnft  rauchende  FlQsBigkeit  von  1,16  bis  1,17  specif.  Gew.,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  30  bis  33  Proc.  HCl.  Sie  enthält  gewöhnliah  kleine 
Mengen  von  schwefliger  Sänre,  Schwefels&tire ,  Chlor,  Thonerde,  Eisen, 
organiflcher  Substanz  —  letztere  beiden  Vemnreinigungen  bedingen  die 
gelbe  Farbe  —  und  bisweilen  aneh  Arsen  '). 

Frfifnug.  Die  rohe  Salzsäure  zeige  obiges  speciflsche  Gewicht.  Die 
sonstige  Brauchbarkeit  derselben  kennzeichnet  sich  durch  das  Aeusaeie  der 
Flüssigkeit,  die  Abwesenheit  von  Arsen  und  von  beträchtlicheren  Mengen 
Schwefelsäure,  sowie  durch  möglichst  Tollständige  Flfichtigkeit. 

Arten.  1.  I  ccm  der  fraglichen  Bftore  werde  mit  S  Ms  3  ccm  Betten- 
dorf  sehen  Beagens  (s.  dort)  versetzt  und  die  Mischung  eine  Stunde  lang  bei 
Seite  gestellt;  es  darf  keine  Bräunung  oder  Abscbeidnng  tou  metallischem  Arsen 
eintreten  (s.  B.  193). 

2.  1  ccm  der  zu  prüfenden  Säure  wird  mit  einem  Körnchen  Ealiuro- 
ehlorat  erwärmt,  um  etwa  vorhandene  schweflige  Säure  zu  oxydiren,  «odann 
mit  der  zehn&ehen  Menge  Wasser  verdünnt  und  schliesslich  die  Mischnng  mit 
SchwefelwasserstoCTgas  g^ttigt.  Kach  2*  ständigem  Stehen  der  in  einem  ver- 
«ohlossenen  Oefässe  befindlichen  Flüssiglieit  an  einem  warmen  Orte  darf  keine 
Abscheidnng  gelber  Flocken  von  Bchwefblarsen  stattfinden.  Sollte  dies  derTUl 
sein,  Bo  kann  der  Niederschlag,  nach  dem  Abflitriren  und  Auswaschen,  leidht 
damit,  wie  B.  193  angegeben,  identificirt  werden. 

')  Die  In  der  VKfae  tou  Oberhsnsen  (Rhelnprovini)  gewonnem  rohe  Sals^nre 
CDthilt  much  geringe  MengeD  von  Quecksilberchlorid.  Diessr  QuecteilbergehaH  der 
rohen  Ssluäure  wird  durch  die  zur  DsratelluDg  derselben  verwendeta  SchwelclslBT« 
verunacbt,  die  ihrerseits  ans  dem  Schwsdigaiaresnfajdrld  der  BSstgsse  queckiilbcr- 
halUger  Zinkblende  gewonnen  wird. 
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3H'AbO<         +         5H»S        =        Ab'S»        +         38         +         8H»0 
AnetwSure  Schwefel-  Schwefel-  Schwefel  Wawer. 

wusentoff  anen 

Ueber  die  Menge  der  nbrigen ,  oben  an^fohrteii  Veruureiaignngea  Ifttert 
lieh  je  nach  den  itirkeren  oder  schwächeren  Heactioiien ,  welche  bei  Anwen- 
dsDg  der  unter  reiner  Siiluiiire  angegebenen  Pröfungamethoden  eiiitret«ii,  leicht 
ein  Crtheil  Allen. 

B.  Reine  SalzeSure. 

Aädum  hydrochJoricum  purum,  Acidum  muriaticum  purum. 

Die  Darstellnng  der  reinen  Salzaüure  wird  in  GlaBgef&ssen  adb- 
gefUirt,  und  zwar  wendet  man,  um  die  ZerBetzung  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur Tollzieben  zu  können,  auf  1  Mol.  Kochsalz  1  Mol.  Schwefebftnre 
■n,  welche  zuvor  noch  mit  etwas  Wasser  verdünnt  wird.  Der  Vorgang 
i«t  dann  folgender: 

NaCl  +  H»80*  =  NaHSO*  +  HQ 

Cblomatrinin  BchwefeltftQre  Saures  Chlor- 

{58,5>  (98)  Natriumaul&t  Wasserstoff 

(36,5) 
Die    Ansfülirung    dieser    Opetaüon    geschieM    in   nachstehender   Weise: 
t  Thie.   getrochneten  Kochsalzes   werden  in   einem  geräumigen   —  kaum   zur 


BiJfte  gefüllten  —  Kolben,  der  mit  einem  doppelt  durcbbobrten  Stopfen  ver- 
KhloMcn  ist  (Fig-  BS),  mit  einem  erkalteten  Oemisohe  aus  2  bis  2%  Thln. 
WaHCT  und  11  Thln.  englischer  arsenfieier  Schwefelsäure  allmälig  durch 
tili  Tricht^rTohr  fibergossen.  Das  sich  sofort  entwickelnde  Qas  geht  zunftchst 
duTcb    TJn*    etwas   Wasser    enthaltende   Waschflascbe   nnd   dann    in   das   inr 
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AlMorptjon  liettimmte  Gefflsa,  welches  7  his  8  Tble.  deatUlirten  WuMn  cdI- 
halt  und  behob  Abkäblung  in  kaltes  'Wa.uet  £u  stellen  ist.  Das  Einleitiiiigi- 
rohr  darf  stets  nur  Vi  Us  1  cm  weit  in  das  abeorbtrende  Wasser  eintanches; 
das  betreffende  OefSss  mnss  daher  In  dem  Haasse,  wie  sieh  die  darin  befind- 
liche Flüssigkeit  Termehrt,  niedriger  gestellt  werden.  Da  jeder  Antheil  der  auf 
das  Kochsalz  gegosBenen  Bt^wefelsSure  sofort  unter  SehSiunen  eine  lebhaft« 
Oasentwiekelimg  bewirkt,  so  ist  mit  dem  EüngiBssen  erat  dann  la  bef^nnen, 
wenn  der  Apparat  volUcommen  aufgestellt  ist.  Um  ein  Uebereteigen  tu  tci- 
hindern,  sind  die  eingegossenen  Sänremeugen  nicht  sd  gross  za  bemessen.  Bo- 
bald  alle  Säure  eingetragen  ist  und  die  Entwickelnng  in  der  Kälte  nachgelascen 
hat,  erwilrmt  man  den  in  einer  Bandcapelle  stehenden  Kolben  gelinde.  Eat 
das  BohSumen  der  Uischnng  aufgehört,  so  erhitzt  man  stärker  nnd  setzt  die 
Erhitzung  bis  zum  vollständigen  FlSssigwerden  des  Kolbeninhaltes  fort.  Dia 
Operation  ist  durch  Oeftien  der  zwischen  Entwickelungikotben  und  Wasch- 
flasche  befindlichen  KantschukverUndung  zu  unterbrechen,  sobald  nicht  mehr 
kaltes  ChlorwasserstofTgas  fibergaht,  sondern  der  Dampf  fiberdestülirender 
wisseriger  Salzsäure  das  Zwischengeßss  and  die  LeitungsrShTen  stark  erhitzt. 
Um  das  Erstarren  des  Kolbeninhaltee  zu  Terhindem,  giesst  man  nach  Beendi- 
gung der  Operation  nnd  tbeilweiaea  Abkßblung  durch  das  Trichterrohi  etwsi 
warmes  Wasser  in  den  Kolben  hinein. 

Die  Verdünnong  der  in  der  angegebenen  Weite  bereiteten  Salzsänre  anf 
das  richtige  specifiscbe  Qewicht  ist  leicht  nach  beistehender  Tabelle  und  unter 
Anwendung  nachstehender  ßleichnngen  zu  bewirken. 

Angenommen,  die  in  einer  Menge  von  B5SS  g  dargestellte  S&ure  habe  ein 
BpecifiBChes  Gewicht  von  1,1*9,  entsprechend  nach  der  Tabelle  8.  2S3  einem 
Gehalte  von  30  Proc  HCl,  und  sie  solle  auf  ein  speciflscbes  Gewicht  von  1,134, 
entsprechend  einem  Gehalte  -von  £5  Froo.  HCl,  verdünnt  werden,  so  ergiebt 
sich  die  Wassermenge,  die  zur  Verdünnung  bis  cu  letzterem  Procentgebalte  zu- 
zusetzen  ist,  nach  folgender  Erwftgung:  Die  Menge  der  anfangs  gewonneneu 
conoeotrirten  Sftore  imd  die  Menge  der  daraus  sn  bereitenden  verdünnten  BSnr* 
muBs  omgekehTt  proportional  sein  dem  beiderseitigen  Oehalte  an  HCL  Divldirt 
man  daher  das  Prodact  ans  der  Menge  der  zu  verdflnneoden  S&nre  nnd  dem 
Prooentgehalte  derselben  durch  den  Ptooentgehalt  der  darzustellenden  ver- 
dünnten B&ure,  so  ergiebt  sich  ohne  Weiteres  die  Gewichtamenge,  Us  zn  welcher 
die  fragliehe  Säure  noch  mit  Wasser  zu  verdünnen  ist,  um  zu  der  gevünsehCen 
Ooncentratian  zu  gelangen.     Im  vorliegenden  Beispiele  also  - — t^ =TB3D; 

es  lind  also  jene  6525 g  auf  7830 g  EU  verdünnen,  oder  noch  TB30  —  Bbib 
^  1305  g  Wasser  zuzusetzen. 

Die  Darstellung  raner  Salzsäure  durch  directe  Destillation  von  roher  Ssli- 
sAure  pflegt  in  den  pharmaceutischen  Laboratorien  nur  sehr  selten  zur  Aus- 
fühniDg  zu  kommen.  Die  hierzu  zu  verwendende  rohe  Salzsftore  muss  flrei  von 
Arten  sein,  oder  durch  mehrtägiges  Oigerlren  mit  blanken  KnpferdrehspSnen 
und  darauf  folgendes  Abgieasen  der  von  Arsen  befreiten  Säure  zuvor  davon 
befreit  werden.  Die  DeatillaÜOD  selbst  gelangt ,  unter  Vorlegung  von  etvas 
Wasser,  in  ähnlicher  Weise  zur  Ausführung,  wie  die  der  rohen  Salpetersinr« 
behofs  Darstellung  der  reinen  (s.  dort).  Zinnchlorür  ist  zur  Desarseniruag  der 
Balzsäure  nicht  anwendbar,  da  dieselbe  bei  der  darauf  folgenden  Destillation 
leicht  zinnhaltig  wird. 

Umfgr  forensisch  chemische  Zwecke  eine  absolut  arsenfreisSslt- 
säure  darznat«lleQ ,  versetze  man  eine  mCglichst  concentrirte  reine  BaliAira 
mit  einer  Auflösung  von  Eisenchlorär  tutd  unterwerfe  das  Gemisch  der  directen 
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Dtftill&tion  (vergL  Balpeterafture).  Von  dem  DetUUate  lind  die  ztmäohrt  über- 
gehenden 30  Proo.  all  »raeuboltig  za  verwerfen,  die  »iiignTi  nbergeheudeii 
(OProc.  ab  anenfrei  geeondert  auf^o&ngen  und  die  in  der  Betorte  reatdrendea 
10  Ptoc  zn  vemaeblftwigeti. 

Da  oacli  der  auf  S.  289  angegebenen  Gleichung  56,5  Thle.  Na  Gl  S0,5Tfale. 
HCl  liefern,  lo  wird  die  theoreüsclie  Ausbeiite  an  SalzBäim  von  25  Ptqc.  aus 
t  TblD.  Oblornatrinm  14,96  Xble.  betragen: 

68,5  :    36,5  =  8       :  x;    x  ^    8,74, 

25      :  100     =  8,74  :  x;    x  =  14,»8. 

Id  praxi  dürftau  jedoch  nur  etwa  13  bis  14  Thle,  erhalten  werden. 

Die  officinelle  reine  Salzsäure  der  Pftarm.  germ..  Ed.  HI.  ist  eine 

faibloM,  Tolletfindig  flachtige  FlQBsigkeit   von   1,124  apecif.  Gew.  bei 

15*,  eotaprechend  einem  Gehalte  von  25  Proc  HCL  Eine  S&ore  von  der 

Fonnel  HCl  +  SH'O,  deren  Existenz  jedoch  nicht  erwiesen  ist,  Tflrde 

25,2  Proc  H  Cl  enthalten.  Erwftrmt,  giebt  die  oMcinelle  SalzaAare  Chlor* 

vatsetstoffgns  ab,  bis  sie  auf  einen  Oehalt  von  20,17  Proc  HCl  geannken 

irt,  nnd  dann  als  Hydrat:   HCl  +  8H)0,  unzersetzt  bei  110"  über- 

destiUirt 

Prüfung.  AnB»er  dnich  die  Farblongfeeit,  die  FlnchÜglieit,  welche  durch 
Yerdiuwten  einiger  Tropfen  der  zu  prBfenden  Bfture  auf  einem  blanken  Platln- 
bleehe  xa  conttatiren  ist,  and  durch  das  richtige  speciflschs  Gewicht:  1,124  bei 
15'=  25  Proc.  HCl,  ei^eht  lich   die  Reinheit  der  Salzaäure  noch  durch  fol- 


Sch wefeli&ure.  Die  im  VerhWtniBs  von  1  :  5  mit  Walser  verdännte 
Biare  zeige  auf  Zusatz  von  OhlorbarjumlOning ,  lelbet  bei  längerem  Stehen, 
«eder  Trübnng  noch  FtUlung.  Soll  mit  der  Früfung  auf  Bchwefeldore  die 
Contatirang  der  Abwesenheit  der  sehHefligen  Bäure  verbunden  werden,  so 
föge  man  noch  etwas  Ohlorwasser  oder  etwas  JodlStusg  {siehe  unten)  der 
Httehimg  zu. 

Schweflige  SSnre.  Die  Anwesenheit  dieser  S&ure  würde  sich  schon 
tbeüwöse  durch  vorstehende  Beaction  darthnn ,  da  dieselbe  nicht  gut  bei  Ab- 
wtMnheit  von  Schwefelsfture,  welche  bei  der  Aufbewahrung  daraus  durch  Ojtj- 
dtticoi  gebildet  wird,  vorhandea  sein  kann. 

a)  Behnfk  direclen  Nachweises  der  schwe&igen  Bäure  wird  die  von  dem 
Baiyumaolfct  abflltrirte  kla»  Flüssigkeit  mit  etwas  Chlorwasser  oder  mit  etwas 
JodlBsong  TeneUt.  Entsteht  hierdurch  von  Neuem  eine  Trübung,  so  war 
neben  BchwefaUtnre  auch  schweflige  Säure  vorhanden: 

SO»-l-aH»0  +  2Cl  =  H»80*-f2HCI. 

b)  Zu  der  mit  2  bis  3  Thln.  Wasser  verdünnten  Balzsäure  werden  einige 
Stüekcheo  chemisch  reinen,  schwefelfreien  Zinks  zugesetzt,  das  Beagensglas 
Mmuf  mit  Watte  lose  verschlossen  und  über  dasselbe  ein  Stück  Papier  gelegt, 
welch«  mit  verdfiuntem  Bleiessig  getränkt  ist;  es  darf  weder  nach  kürzerer, 
noch  nach  längerer  Zeit  durch  gebildetes  Bchwefelwasserstoffgas  eine  Schwär- 
ning  des  Papieres  —  Bchwefelblei  —  eintreten : 

SO"  +  6H  =  H*8  +  2H*0. 
Eisen.     Die   mit  10  Thln.  Wasser  verdünnte  Säure  darf  auf  Zusatz  von 
Bchwefelcjankalinm  -  (Bhodankalinm  -)  Uisung     keine    Rothiärbung ,    bezüglich 
durch  f  errocyaukaliumlOsung  sofort  keine  UäuUche  Pärbong  erleiden: 
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Se»01«    +    eCNSK    =    «Ka    +    Fe»(0N8)« 
Eüenchlorid       Bhodan-  Chlor-  BbocUneiseii 

kftlium  ^ftlivpi 

2Fe»Cl«     -t-     3K<Fe(CN)»    =     12  KCl    +    Fe*  {Fe  (0  K)«]» 

Biseneblorid  FenoejAn-  Chlor-  BerlinerblAU. 

kidium  kftlivm 

Frei«!  Chlor,  a)  Man  genetzt  dia  mit  dem  tanffbchen  Volom  Wumt 
verdSmit«  Sslzanre  mit  etwu  JodzinksUrkeUeüter  oder  JodkaUimutAike- 
kleUter,  vodarch  nnmittelbar  keine  Blaufärbung  von  geUldet«F  Jodct&rke  tiu- 
treten  darf.  Sai  JodkaUam  lit  tnvor  anf  die  Abweienheit  vcm  jodnarem 
KaJinTTi  (giehe  dort)  m  prüfen. 

b)  Bin  etnckchen  Goldblatt  —  Aurvm  felialam  — ,  damit  längere  Zdt 
digerlrt,  darf  nicht«  au  die  Balnäure  abgeben.  Eine  theilweUe  Auflösoug  dei 
OoldM  ist  dnrch  Znsati  von  ftarkem  Bcbwefelwanento^vaner  an  der  hiei- 
durch  eintretenden  bntnnKhvarzen  Färbung  cu  erkennen.  Qold  wird  Ton 
reiiier  Salnaure  nicht  angegriffen,  dagegen  von  chlorhaltiger  theilweiie  gelM: 
An  +  sei  =  AnCl» 
Oold         Chlor     Goldchlorid. 

Uetalle.  Die  mit  der  fünffachen  Menge  Wauer  veidflnnt«  Balnftnre 
gebe  nach  dem  Sättigen  mit  SchirefelwaBsentoff,  lelbet  bei  I&ugeiem  Auf- 
bewahren, keine  farbige  TrQbimg  oder  FUIung.  Die  Anwesenheit  von  achwefliger 
Bfinre  würde  dch  durch  dai  Eintreten  einer  durch  Schwefelabecheidnng  be- 
dingten milchigen  Trübung  lu  erkennen  geben.  Im  letzteren  Falle  kann  die- 
selbe vor  der  Behandltmg  mit  Bchwefelwaisentoff  leicht  durch  ein  KOmchen 
Kaliamchlorat  ozydirt  werden;  das  hierbei  gebildete  Chlor  ist  dnrch  Erwinnen 
wieder  za  veijagen.  Eine  nach  langer  Zeit  eintietende,  weinlicbe  Trfibung 
rührt  nur  von  auBgeechiedenem  Schwefel  her,  gebildet  durch  ZartetEung  tod 
Bchwefelwauenstoff;  eine  gelbe  Abscheidnng  von  Arsen  (eventuell  «nch  von 
Zinn)  — ,  jedoch  ist  der  Niederschlag,  welcher  alsdann  aus  einer  grCwtrcD 
Menge  Siure  darzustellen  ist,  wie  S.  193  angegeben,  nfthor  «u  prüfen  — ;  eine 
br&UDliche  Färbung  —  namentlich  gegen  einen  weissen  Untergrund  betrachtet, 
hervortretend  —  von  Blei.  Auch  bei  Uebersättigung  olnger  scbwafelwssier- 
stoffhaltigen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  trete  keine  Färbung  ein. 

Arsen.  Die  Pharm,  germ.,  Ed.  IL  liess  die  Salcsfture  in  einer  ähnheheD 
Weise  wie  die  reine  Schwefelsäure  (b.  dort)  auf  Anen  prüfen.  Zn  dieMm  Zwecke 
sollten  3  ccm  Salziäure  in  einem  3  ccm  weiten  Beagenaglase  mit  S  ecm  WaMei 
und  wenig  verdünnter  Jodlösnng  (bis  zur  aelbKrbnng)  versetzt,  hletauf  einige 
Stückchen  reinen  Zinks  zugefügt  und  nach  Einschiebung  eine*  losen  Baum- 
noUenp&opfeni  die  Oeflhung  des  Beagensglases  mit  einem  Blatte  weissen  Filttir- 
papieres  verschlossen  werden,  welches  in  der  Mitt«  mit  einem  Tropfen  Bilber- 
uitratlöBUng  (1 :  1)  befeuchtet  war.  Die  mit  Silbernitrat  benetzte  Stelle  «olUe  bei 
liicbtabachluBS  weder  sogleich,  noch  nach  einer  halben  Stunde  sich  gelb  fttben. 
noch  von  der  Peripherie  aus  in  Braun  bis  Schwarz  übergehen. 

Die  Balzaäure  kann  mit  Sicherheit  auf  ihre  Beiuheit  von  Arsen  auch  in 
der  Weise  geprüft  werden,  dass  man  sie  entweder,  wie  bereits  oben  etOrtert, 
nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  prüft,  oder  dais 
man  einige  Gramm  davon  mit  dem  zwei-  bis  d^-eifachen  Volum  Bettendarf- 
Bcher  Zinnchlorürläsung  (s.  dort)  mischt,  und  die  Mischung  eine  Stunde  in 
der  Kälte  stehen  lägst.  Die  Anwesenheit  von  Arsen  macht  sich  durah  eine 
Braunrärbung  —  metallisches  Arsen  —  der  Mischung  bemerkbar,  die  nsment- 
lich  dann  leicht  zn  erkennen  ist,  wenn  man  die  Färbung  jener  Mischung  mit 
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der  TOD  reiiiBT  ZinmehlorfirlOanng,  die  mit  eiuem  halben  Tolum  Wuser  gemiBcht 
TDMe,  vergleicht,  lud  Ewar  derartig,  daas  man  beide  Flüssigkeiten  gegen  einen 

wBoan  DutergTund  betrachtet. 


Gehalt  der  w&aaerij^eii  SalsB&nr«  an  ChlorwaaaerBtoff  bei 
15,5i>C.  nach  Ure. 


SpedflKhe. 

Proeente 

fipeci&Khm 

Prooent«      Bpe« 

iiflsohei 

Proeente 

Otniclit 

HCl 

QewicM 

HCl            Q 

wicht 

Ha 

l,!000 

40,777 

l,13a8 

28,913             1 

0637 

13,049 

1,1>SS 

40,369 

1,1308 

26,505              1 

0817 

12,641 

1,1984 

89,981 

1.1287 

26,098                1 

0597 

12,233 

I,I»4< 

39,554 

1,1287 

25,690              1 

0577 

11,826 

I.IWS 

89,146 

1,1247 

25,282              1 

0557 

11,418 

1,1910 

86,738 

1,1226 

24.874              1 

0537 

11,010 

1,1893 

38,330 

1,1206 

24,486               1 

0617 

10,803 

-  I,187S 

37,923 

.1,1186 

24.068               1 

0497 

10,194 

i,ias» 

37,516 

1,1164 

23,660               1 

0477 

9,768 

1,1M! 

37,108 

1,1143 

23,242              1 

0457 

9,379 

l,lg2S 

8«,70O 

1,1123 

22,834              1 

0437 

8,971 

1,1803 

38,292 

1,1102 

22,426              1 

0417 

8,663 

1,1783 

35,884 

1,1082 

22,018              1 

0387 

8,155 

1,1  T6S 

35,476 

1,1061 

21,611               1 

0377 

7,747 

1,1741 

35,068 

1,1041 

21,203              1 

0357 

7,340 

1,1781 

34,660 

1,1020 

20,796                 1 

0337 

6.932 

1,1701 

34,252 

1,1000 

20,388               1 

0318 

6,584 

1,1S81 

33,845 

1,0080 

19,980                1 

0298 

8,116 

1,1881 

33,437 

1,0960 

19,572                 1 

0279 

6.709 

1,1841 

33,029 

1,0939 

19,165                1 

0259 

5,801 

i,]tao 

32,621 

1.0919 

18,757               1 

0239 

4,893 

1,U99 

32,213 

1,0899 

18,349              1 

0220 

4,486 

1.1578 

31,805 

1,0879 

17,l>41                 1 

0200 

4,078 

1,15S7 

81,398 

1,0859 

17,534                1 

0180 

3,670 

1,1  ^^« 

30,990 

1,0838 

17,126                1 

0160 

3,262 

1,1»5 

30,588 

1,0818 

16,718                 1 

0140 

2,854 

1,I4M 

30,174 

1.0798 

18,310              1 

0120 

2.447 

1,1473 

29,767 

1,0778 

15,»02               1 

0100 

2,039 

i,i4sa 

29,350 

1,0768 

15,494               1 

0080 

1,631 

1,1431 

28,951 

1,073B 

16.087               1 

0060 

1,224 

1,1410 

88,544 

1,071S 

14,879               1 

0040 

0,818 

1,13M 

28,136 

1,0697 

14,271               1 

0020 

0,408 

1,13*9 

27,728 

1,0677 

13,883 

1,1349 

27,321 

1,0657 

13,458 
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Gehftlt  der  wBSBerigen  SaliBänre  ai 
Lnnge  and  HArehle 


aCl  bei  150c.  nach 


BpecifiKhet 

Gewicht 
bei  15'C. 

Grade 
Baum« 

Prooent 
ECl 

SpeciQKhe« 
Gewicht 
bei  I6<»C. 

Onde 
Baum« 

Procent 
HCl 

1,005 

0.7 

1.15 

1,115 

14,9 

22,86 

010 

I,* 

2,14 

1,120 

15.4 

23,82 

015 

2,1 

3,12 

1,125 

16,0 

24,78 

020 

2,7 

4.18 

1,1S0 

16,5 

25,75 

025 

3,4 

5,15 

1,135 

17,1 

26,70 

030 

*il 

6,15 

1,140 

17,7 

27.66 

035 

*i7 

7,15 

1,1425 

18.0 

28.1* 

040 

5,4 

8,16 

1,145 

18,3 

28,81 

OiS 

3,0 

8,1  e 

1,150 

18,8 

29,57 

050 

6,7 

10,17 

1,152 

19,0 

29,95 

056 

^.* 

11,18 

1,156 

19,3 

30,55 

080 

8,0 

12,19 

1,160 

19,8 

81,52 

065 

8,7 

13,18 

1,168 

20,0 

32,10 

070 

9,4 

14,17 

1,165 

20,3 

32,49 

076 

10,0 

15,16 

1.170 

20,8 

33,48 

080 

10,6 

16.15 

1,171 

21,0 

33,65 

085 

11,2 

17,13 

1,176 

21,4 

34,42 

090 

11,9 

18,11 

1,180 

22,0 

35^9 

095 

12,4 

18,06 

1,185 

22,5 

36,31 

100 

13,0 

20,01 

i,ieo 

23,0 

37,23 

105 

13,6 

20,97 

1,195 

23,5 

38.1« 

110 

14,2 

21,B2 

1,200 

24.0 

39,11 

Die  empfindlichtrte  Beaction  auf  Äraen  bleibt  auch  in  dieBem  Falle  die 
FrüftiDg  im  Uarsh'icben  Apparate  (s.  nnter  Anen).  Zu  diesem  Bebnle  ent- 
wickelt mau  direct  dai  Wasaentoffgag  aus  anenfteiem  Zink  durch  die  n 
prüfeude  Salzsäure,  oder  mau  versetzt  zimftchst  etwa  50,0  Salzstture  mit  etwai 
Kalinmclilorat,  um  das  varhandene  Arsen  in  Arseneäure  flberznfShren,  erwftnnt 
hierauf  die  Bfture  zur  Austreibung  des  Oblon  in  einer  gut  glasirten  PorceUas- 
schale,  fügt  circa  10,0  chemisch  reinet  Scbwefelsfture  ta  und  dampft,  um 
alle  Salzsäure  zu  entfernen,  bis  mr  beginnenden  VerflOchtigDug  der  Sohweftil- 
snure  ein.  Der  Bfickstand  wird  schliesslich,  nach  TerdÜmtung  mit  Waaer, 
in  den  Marsh'ichen  Apparat  gebracht. 

Oehaltsbestimmung.  Der  richtige  Gehalt  der  BaUBAure  an  OUor- 
wasseratoff  kann  durch  Bestimmung  des  speciflsohen  Gewichte«  und  durch 
Titration  mit  Normal- Alk alilösung  ermittelt  werden.  Nach  der  Fkarm.  gtm-. 
Ed.  III.  sollen  5  ccm  Salzsäure  durch  SB,6  ccm  Normal -Kalilauge  gesättigt 
werden.  Da  1  ccm  Normal-Ealilauge  0,056g  EOH  enthält,  und  diese  Ifenge 
nach  der  Gleichung; 

KOH    +    HCl    =    ECl    +    H*D 
{66>  (86,5) 

0,056  g         0,0365  g 
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0,0315 K  HCl  Bkttigt,  w  «nUprieht  1  ccm  Normal -Kklilaiig«  0,0365 g  HCl. 
W.5  ecm  Nonnal- Kalilauge,  welch«  zai  Sättigong  von  6 ccm  Salziäare  (bei 
dem  fpedflschen  Gewicht  von  1,124  =  5,flS0g)  vertirancht  wetden  Bollen,  eut- 
Vrechen  lomit  38,5  X  0,0S65  =  1,40525  g  B  Cl  oder  einem  Qelialte  Toa 
SiFioc.  HCl: 

5,82  :  1,40526  =  100  :  «;  «  =  25,0. 
Zur  AaefQhnmg  dieser  BestliniuaDg  meiBe  man  «ich  S  ccm  der  ta  prüfen- 
den Balnftare  ab,  rechne  dieeellwn  nac^  dem  «pedflsch^  Gewicht  in  Oramiae 
um  (bei  dem  ipeciflscben  Oewicht«  von  1,134  ^  5,820  g),  Terd&nne  mit  Waaeer, 
ß«e  limge  Tropfen  PhenolphtaleinlOituig  za  tind  laue  abdann  unter  Um- 
Mhwenken  so  lange  Normal-Kalilaoge  znAiesHB,  bii  eine  bleibends  BothKrbnng 
dütiitt.  Die  siir  Sättigung  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal- Kalilauge 
X  0,D3S5  ergeben  dann  unmittelbar  die  Menge  HCl,  welche  in  den  angewen- 
deten 5  ccm  Salzsäure  enthalten  irt. 


Normal-SalzB&nre. 

IKe  Norroal-Balci&nre,  Aeidnm  hi/droMorieum  volumdrteum  F^arm. 
fem,  enthält  im  Liter  36,5  g,  beeSglich  im  Onbikcentimeter  0,0385  g  H  CL  Zur 
Hentdlong  einer  derartigen  NormalB&ure  verdänne  man  146  g  reiner  SalziAute 
von  25  Proc.  HCl  Eom  Liter  und  stelle  dieselbe  aladano  gegen  Noimal-Kali- 
Dder  Nonnal-Natronlange  derartig  ein,  da»  10  ccm  BSure  zur  Nentralisation 
genau  10  ccm  AlkalilBanng  erfordern.  Al>  Indlcator  verwende  man  Phenol- 
phtsldnlSenng  (I  :  100).  Ist  inr  Eizeagaog  der  blassen  Bothßirbnng,  wekha 
di«  Endreaction  kennzeichnet,  aof  10 ccm  Sftnre,  welche  man  mittelst  einer 
Pipette  in  cda  Becbeiglaa  genan  alttnisst,  mehr  da  10  com  AlkalilOaung,  die 
nun  ans  der  betreffenden  Barette  unter  Umschwenken  znfliessen  Usst,  eiforder- 
hcli  gewesen ,  so  ist  die  Säure  zu  stark  and  muss  daher  noch  entsprechend 
BiitWaaMr  verdOnnt  werden.  Im  umgekehrten  Falle  ist  ihr  niMb  eine  geringe 
Venge  ofBcineller  Salzsäure  znznfagen. 

Angenommen,  es  seien  auf  lOccm  Sftnre  II  ccm  AlkalilSeusg  verbraucht 
«Orden,  so  wird  mau  zur  richtigen  Einstellung  10  ccm  der  Säure  auf  11  ccm 
beiäglich  lOOOccm  auf  llOOccm  zu  verdOnnen  haben. 

Ist  man  nicht  im  Besitz  von  zuverlässiger  Normal -KaJUauge  oder  Nor- 
mal-Natronlauge ,  SD  kann  die  Einstellong  der  Normal -Salzsäure  auch  gegen 
Hatriumcarbonat  geschehen.  Zu  diesem  Zwecke  bringe  man  etwa  T,5  g 
chemisch  reinen  Natrinmbicorbonate  in  einen  gewogenen  Platjntiegel,  fflbre 
dasselbe  durch  schwaches  Glühen  bis  zum  constanten  Gewichte  in 
Ka'CO*  fiber,  wSge  letzteres  genau  nach  dem  Erlcalten  im  Exsiccator  und 
läse  es,  miter  sorgfiatiger  Vermeidung  jeden  Terlnstes,  zu  250  ccm  anf.  Ton 
dieser  LOsung  bringe  man  hierauf  50  ccm  in  eine  Kochflasche  (s.  8.  135),  füge 
«inige  Tropfen  FhenoIphtaleInl6sung  zn,  eihitie  cum  Kochen  und  füge  der 
kochenden 7ia«igkeit  vorsichtig,  zuletzt  tropfenweise,  so  viel  der  einzustellen- 
den Balzsäoie  lu,  bis  nach  längerem  Kochen  die  Bothf&rbung  nicht  zurück- 
kehrt. 

Bequemer  gestaltet  lioh  die  Einstellung,  wenn  man  an  Stelle  von  Fhenol- 
lAtalelnDimethylamidoazobenzollOsang  (s.  Fottascbebestimmting)  als  Indicator 
«Dvendet.  Hiermit  kann  die  Titration  in  der  Kälte  ausgefQhrt  werden,  da  die 
entwickelte  Kohlensäure  ohne  Kinflnss  ist  Die  £ndreaction  macht  sich  bei 
ditsem  Indicator  dnrch  TTebei^ang  von  Gelb  zu  Nelkeoroth  bemerkbar. 

Der  Berechnung  ist  nachstehende  Gleichnag  zu  Omnde  zu  legen: 
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236    Saaerstoff  und  SaaerstofF-WasBerstoffrerbindangen  des  Chlon. 

Na'CO»  +  2HC1  =  SHaOl  -f  CO«  -|-  H*0. 
(loa)  (73) 

noch  walcher  108  g  Na»  C  0»  73  g  H  CI  •(ttfgea. 

ABgenonunen ,  es  aeien  6,3  g  Na«  C  O'  la  3S0  ccm  ftufgelSst  wordoi  und 
50  ccm  dieser  JUSsimg  :=  1,06  g  Na*  C  O'  haben  unter  obigen  Bedingungen 
18,5  ccm  Balnäure  zor  Hentralitation  erfordert,  so  -würden  je  18,5  ccm  der- 
«elben  aof  SO  ccm,  oder  1000  ccm  auf  lOBl  ccm  tu  verdünnen  aein.  Sa  1,08  g 
Na* CO'  0,73 g  HCl  nacb  obiger  Gleichung  aftttigen,  k>  sind  in  1B,5  ccm  der 
XU  normirendcn  Salzaäore  0,73  g  H  01  enthalten,  eine  Hange,  die  jedoch  in 
20  ccm  enthalten  sein  loll ,  wenn  die  Balstfture  eine  BormaliADre  repriaen- 
tino  «oll : 

0,0365  :  1  ccm  =  0,73  :  x;     x  =  20ccm. 

I«t  die  Normal -SalzBÜure  richtig  eingetteUt,  so  iat  e«  EwecbnKidg,  «icb 
hiervon  ein  gewisses  Quantum  (200  bis  250  ccm)  Eur  eTentnellen  Iformirmig 
von  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  tnr  Einitellong  von  titrirtem  BarytwaMer 
als  eiumen  Bestand  au&nheben.  Dieses  Quantum  Normal-Soln&ure  beirahr« 
man  in  mit  Glaistopfen  gut  venchloBsenen  und  mit  Pergameutpapier  cogebun- 
denen  Flaschen  im  Keller  auf. 

SftuerBtoff-  und  SanerBtoff-WasBeratoffTerbindungeu 

d«B  Chlors. 

a)    Oz;de  oder  Bäureanhydride. 

C1*0:  Unterchlorigsünreanhydrid  oder  Chlormoaoxydi 
010«:  Daterchlorsäureanhjrdrid  oder  Ohlordioxjd. 

b)    BSnren. 
HCIO:    TTnterchlorige  Sftara. 
HCl  O«:  Chlorige  8&nre, 
HCIO«:  Chlorsfiuie, 
HCIO*:  DeberohJorsftnre. 
Das  Chlor  l&set  aicli    mit  dem  Sauerstoff  nicht  direct  TereinigeD, 
sondern  nur  bei  Gegenwart  eines  baaisohen  Oxydes,  wobei  einerseits  ein 
Chlormetall,  andererseits  das  Metallsalz  einer  Sauerstoffferbindung  dst 
Chlors  entsteht     Der  Sanerstoffj^ehalt  der  letzteren  hängt  ab  von  dar 
Temperatur  und  der  Concentration  der  Lösung  jenes  basischen  Oxjdn. 
So  liefert  Chlor  heim  Einleiten  in  kalte,  verdünnte  Kalilauge; 
2K0H    +     201    =     KCl     +     KCIO      +    H"0 
Kalium-  Ohlor        Chlor-      Untercblorig-     Wasser. 

hj'droxf d  kalium     saures  Kalium 

Ist  die  Lösung  dos  Ealinmhydroxyds  dagegen  coucentrirt  oder  inm 
Eoohen  erhitzt,  so  entsteht: 

6K0H    +     6C1    =     6KC1    +•    KOlO»    +    3H»0 

Kalium-  Chlor         Otalor-        Chlorsaures       Wasser. 

hjdroxjd  kalium  Kalium 

Bei  der  schwachen  Affinität  des  Chlors  znm  Sauerstoff  zeigen  diese 

Verbindungen  nur  eine  geringe  Beständigkeit;  sie  geben  daher  leicht 

Saaerstoff  ab  und  werden  in  Folge  dessen  zu  kräftigen  Oxydationsmitteln. 
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Unterchlorigsäareanhydrid.    Unterchlorige  Satire.         237 

DDtercMoriga&areknliydrld,  Ohloroxyd:   Cl'O,  enttrtebt  durch  Biu- 
wiiknng  von  Chlor  auf  ttbencbäMigei,  trock«nM  Qneokiilberozyd  (gefUltu): 
SHgO       -f      ia      =      Hg'OCl»      -h      Cl'O 
QoeckmllMr-  Chlor  Queckdlber-      Unterchlorig- 

axyi  oxycblorid      «änreanhydrid. 

Bcthgelbet,  enUckend  rieehendM  Osb,  welchsi  zu  einer  rothbraiiuen ,  hei 
-f-  i*  nedenden  FlöMrigkeit  «mdenürt  werdan  kann.  Zerfflllt  ichOD  ImIdi  Auf- 
beirahren  in  Ohlor  und  BaaenUiff,  eirwftrnit  sogar  onter  Explosion,  namentlich 
M  O^enwait  von  organiiahen  Substanzen.  Leicht  liMich  in  Wasser  za  onter- 
cbloriger  Baore :  H  Ol  O. 

Untercbloiige  SftoTe:  HCIO.  Nor  inLösnug  und  inSalzen  bekannt. 
Eine  Lösnng  d«r  Bture  wird  erballen  dorch  Auflösen  dee  Anhydrids  in  Wasser 
odBT  dnrcta  Einwirkniig  Ton  Chlor  auf  nbenehüssigei ,  in  Wasser  sospendirtes 
gelbes  Quecknlberoxyd  und  Abessen  der  erzielten  Lösung  von  dem  abge- 
■ehledenen  Qneeksilberoxychlorid,  oder  Destillation  der  so  bereiteten  TerdOnuten 
Um«; 

2HgO     +    4C1     +    H»0    =    Hg'OCl»    +    2HC10 

Quecksilber.       Cblor        Waaier       Qi)eckBilt>er-     nnterchlorige 

ozyd  o^cblorid  Bäuie. 

ünterchlorige   Säure   wird   femer   erhalten  bei  der  Destillation  von  Oblor- 

kalklSinng  mit  Terdünnler  (5  Froc.),  zur  vollständigen  Zersetzung  ungenflgender 

Bslpelenänre  ;  beim  Einleiten  von  Chlor  in  ChlorkalklOsnng;   towie   beim  Var- 

•etien  von   ChlorfeHlkmilch   mit  Qberscbüssiger  Bors&nrel&sung  and  Austreibak 

des  ftberschässigen  Chlors  durch  einen  Iiuftstrom: 

[CaCClO)"  +  CaClS]    -|-    4 Q    +    2H»0    =    4HaO     +    2Caa» 
Chlorkalk  Chlor  Wasser      tJnt«rchlorige        ChlOF- 

SSure  calcium. 

Verdünnt:  farblose;  eoneentrirt:  gelbe,  ehlor&hnlioh  riechende  Lösung, 
welche  leicht  in  Chlor,  Chlora&ore,  Saaentoff  und  Wasser  zerAllt;  die  unter- 
cUorige  Bfiim  wirkt  daher,  ebenso  wie  Um  Salze,  stark  ozydirend  und  bier- 
doTch  bleichend.  Gia  ist  eine  schwache  eiubansohe  Säure ,  deren  Balze  sclion 
dnrch  Kohlens&ure  zerlegt  werden.  Dieselben  weiden  als  Hypochlorits  be- 
teiehnBt;  de  finden  ihrer  bleichenden  Wirkung  wegen  Anwendung  in  der 
Tsdmik  (Bau  dt  JavMt,  Bau  de  Labaraqut,  Chlorkalk).  Nur  verdnnnte  Lösungen 
der  nnterchlorigen  Bftnra  körnten  destilljrt  werden,  conoentzirte  erleiden  eine 
Zenetenng.  ICt  Quecksilber  geschftttelt,  liefert  die  ünterchlorige  Saure  gelbes, 
in  mdfinnter  SalzsSure  lödiches  Oxycblorid,  wogegen  Chlor  weisses,  in  Balz- 
tfDie  nnlSsliches  Qnecksilberohlorikr  bildet.  SUbemitrat  Ollt  ans  den  unter- 
eUorigsauren  Salzen  oder  ans  den  Lösungen  der  8&ure,  in  Folge  der  leichten 
Zenetxbarkeit  des  onterchlorigsauren  Silbers,  nur  Chlorsilber. 

Die  Hypocfalorite  sind  in  reinem  Zustande  wenig  bekannt;  de  werden 
Dtben  Chloimetall  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Hydrozyde 
der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Etdmetalle  unter  Vermeidung  von  Wttrme 
(•FTgL  oben).  Auf  Zusatz  von  Salzs&ure  oder  von  anderen  Sänren  werden  di» 
Hypochlorit«  unter  Cblorentwickelung  zersetct.  Bleiaoetat  ruft  zunSchit  einen 
w«iMtD  Niederschlag  von  Cblorblei  hervor,  der  jedoch  allm&lig  in  Folge  der 
Kldong  von  Bleisaperoxyd   eine   gelbe   und  schliesslich  eine  branne  Farbe  an- 

Ünterchlorslnreanhydrid,  Chlordioxyd:  CIO*.  Oelbes,  durch  KUte 
n  diwi  dnnkelratllen,  bei  -|-  9,0°  0.  dedendeu  Fltluigkeit  verdichtbares,  leicht 
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238  Ghloraäure. 

unter  Explodon  nch  zenetaeudea  Qu,  «elohes  beim  vorBiohtigenErwfinii«ii 
von  KaliumcUorat  mit  C0DC«ntrirter  BchwefelBänre  oder  beaaer  von  Ealium- 
ctklorat  und  Oxalsäure  mit  verdünnter  Scbwefela&are  (1  VoL  H*  S  O*  und  2  Td. 
H*0)  entateht: 

8KC10»    +     2H»80*    =    2C10»    +    KCIO»    +     2KHS0*     +    H*0 
Kalium-  Scliwefel-        Unterchlor-       Kalium-  Saures  Wuser. 

chlorat  «fture  säure-         Perchlorat       Ealiumanlßit 

anbydrid 

Du  früher  bIb  Chlorigsftareauhydrid  oder  Chlortrioxyd,  d^O*, 
betrachtete  grüngelbe,  zu  einer  rotbbraunen  FlÜMigkeit  condensirbare  Qu, 
welches  beim  Erwärmen  von  KfUiumchlorat,  Areemgiäuresiihydrid  nnd  wenig 
Wasser  mit  Salpeteriäure  oder  durch  Einwirkung  vtm  Chlor  auf  Bilberchlorai 
gebildet  wird,  besteht  nach  den  Versuchen  von  aarzaroUl-Turnlackh  diu 
aus  einem  Gemenge  von  Unterchlorsüuteanhjdrid,  Ohloi  und  Banerstoit 

Die  chlorige  Baute:  HCIO*,  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt;  du 
KftliumiwV,  K  Gl  0*,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Unterchlorsäureanbjdnd 
auf  eine  äquivalente  Menge  von  Kaliumhydroiyd. 

Chlorsäure:  H  Cl  0'.  Nur  in  L&Bung  nnd  in  Balzen  bekannL  Bie  bildet 
«icb  leicht  durch  Zeivetzung  der  sauentoQXnnereu  Bäuren  des  Ohlon  oder  der 
wässerigen  LOsungan  derselben  im  Lichte.  Am  besten  wird  eine  XiAsung  der 
freien  Chlorsäure  durch  Zerlegung  ihres  Barjamsalzes  mit  der  erforderlichen 
Menge  Schwefelsäure  oder  ihres  Kalinm^alzes  mit  EieielfluorwaBierstefiiDre 
dargestellt.  Durch  Verdunsten  im  Vacuum  lässt  sich  nnr  eine  40  Proc  HClC 
enthaltende  L<t«ung  vom  specif.  Gew.  1,282  bei  11*'  0.,  entsprechend  der  FornMl 
H  Cl  O'  +  7  H'  O  daretellen,  da  bei  weiterer  Concentralion  Zersetzung  in  Ueljer- 
chlorsäure,  Chlor  und  Bauerstoff  eintritt.  Die  concentrirte  Ii6sung  der  Chlor- 
säure wirkt  Btark  ozjdirend;  Schwefel,  Phosphor,  Alkohol,  Papier  entzündsn 
aicb  damit.  Salzsäure  zersetzt  die  Chlorsäure  nnd  ihre  Salse  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlor.  Die  Chlorsäufe  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  SalK 
Cbloiate  genannt  werden.  Dieselben  entstehen  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  heiase  Lösungen  von  basischen  Oxyden,  z.  B.  bildet  sich  Saliumcblorat  duich 
Einleiten  von  Chlor  in  heisse  Ealilange  (s.  B.  233). 

Die  chlorsauren  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich;  «ie  zeichnen  deh 
durch  die  leichte  Abgabe  ihres  gesammten  BauersteCTgehaltes  aus,  so  das  ne 
schon  beim  Btoesen,  Schlagen,  Erwärmen  oder  Zusauunenreiben  mit  brenn- 
baren oder  leicht  oiydirbaren  Körpern,  wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor,  Zucker, 
Cyankalium  nnd  anderen  organischen  Verbindungen  dieaelben  esplonousartig 
entzünden.  Ans  diesem  Grunde  ist  es  stets  sorgfältig  zu  vermeiden, 
chlorsaure  Balze  mit  derartigen   Körpern  durch   Zusammenreibeu 

Ausser  durch  obiges  Verhalten  lassen  mcb  die  Chlorsäuren  Salze  auch 
noch  durch  folgende  Merkmale  erkennen:  Die  Lösungen  derselben  weiden 
durch  SUbemitrat  nicht  gefüllt,  wohl  aber  dann,  wenn  man  das  trockene  chlor- 
saure SaU  zuvor  schwach  glüht  und  et  so  in  ein  GhlonnetaU  und  Saneretoff 
gespalten  hat.  Auf  glühende  Kohle  geworfen,  bewirken  die  Chlorsäuren  Balze 
lebhafte  Verbrenn  ungserscheinungen ;  mischt  man  dieselben  mit  einer  gleichen 
Menge  Zucker  und  befeuchtet  das  Gemisch  mit  einem  Tropfen  concentilrter 
SohwefeUäure,  so  findet  eine  lebhafte  Verpuffuug  statt.  Die  Lösung  der  Chlor- 
säuren Salze  wirkt  auf  Indigoläaung  erst  dann  bleichend  ein,  wenn  man  die- 
selbe mit  etwas  Salzsäure  erwärmt,  oder  wenn  man  nach  dem  Anwärmen  etwas 
schweßiga  Bäure  oder  schwefligsaures  Balz  zusetzt;  die  Chlorsäure  wird  biei^ 
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UeberchlorBäure.    Einfach  -  Chlorachwefel.  289 

dnrcli  in  niedrigere,  oz;dirend  wirkende  Oz;dationittiifeii  des  Chlon  vei^ 
vuddt.  Durch  Bolziäure  werden  die  CUorate  unter  Bntwickelnng  von  Chlor, 
dsreji  concentrirte  SohwefelBaore  unter  Bildung  von  UnterchlonKDreanhTdrid 

Das  Anhydrid  der  Chlonäare  ist  nicht  bektinnt. 

üeberchlorstture,  Ferchlorifture:  HCIO*.  Diese  Sänre  entsteht 
locht  »ua  der  ChloTBftui:«  durch  Einwirkung  von  Licht  oder  Wärme.  Um  sie 
daiztutellen ,  wird  ihr  Kaliumsalz  mit  der  vierfachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure  vonichtjg  dertÜUrt.  Bei  llO"  deBtillirt  wasserfreie  Säure:  BCIO*, 
all  eine  farblose,  stark  Atzende,  an  der  Luft  ranchende  Flosuglieit  von 
1,1B!  specif.  Qew.  6ber.  Setzt  mau  die  Destillation  weiter  fort,  so  geht  eine 
tat«  kiystallinische,  hei  50"  schmelzende  Uasie :  H  Cl  O*  -f-  H*  0,  Qber,  welche, 
Ton  Neuem  destillirt,  nochmals  HCIO*  liefert,  die  bei  Ilö"  äbergeht,  während 
(tue  w8»erige,  erst  bei  SOS«  riedende  SSore:  HCIO*  -f  2H'0,  enrückWeibt. 
Die  üeberchlorsänro  ist  eine  kräftige  einbasische  Bfture,  welche  nur  im  wasser- 
&«icu  Zostaude  leicht  zersetzlich,  dagegen  in  wässeriger  Lösung  sehr  best&ndig 
iit;  Salza&nre,  schweflige  Bfture,  salpetrige  BSare  und  Schwefelwaueratoff  sind 
daher  ohne  Einflass  auf  dieselbe :  Untenchied  von  ChlorsKare  etc.  Die  w«8ser- 
freie  Ueberchlorvanre  explodirt  beim  Aufbewahren,  ebenso  wenn  sie  mit  Pbos- 
phor,  Papier,  Kohle  und  anderen  organischen  Stoffen  in  Berührung  gebracht 
«iid.  Auf  der  Haut  erzengt  nie  schmerzhan«  Wanden.  In  Wasser  löst  sie 
■idt  unter  Zischen  und  Wttnneentwickelung  zu  einer  sauer  reagirenden ,  nicht 
bleichenden  FlBssigheit 

Die  nherchloTBauren  Salze  —  Perchlorate  —  werden  erst  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt,  als  die  chlorsaaren  Salze.  SalzsSure  greift  dieselben  nicht 
»D,  ebensowenig  schweflige- Säure ;  es  tritt  also  zum  Unterschiede  von  den 
cMotmuren  Salzen  auf  Zusatz  von  Balzsäure  keine  Bleichnng  der  Indigo15sung 
ein.  Hit  Schwefelsäure  übergössen,  entwickeln  sie  kein  etplosives  Gas  (ClO^. 
Gegen  BUbemitrat  verhalten  sie  sich  wie  die  Chlorsäuren  Salze.  Kaliumsalze 
Teranaehen  in  nicht  zu  verdünnten  laöanngen  derUeberchlorsäore  einen  kbmig- 
krTitallinischen  Ifiederschlag  von  Kaliumpercblorat ;  K  CI  0*.  Anf  letzterem 
Verhalten  basirt  die  gelegentliche  Anwendung  der  Uebercblorsäure  als  Beagens 
asT  Kaliumaalze.     Das  Anhydrid  der  Ueberchlorsänre  ist  nicht  bekannt. 

Die  von  Davy  als  Buohlorin  beschriebene  Ohlorverbindnng  des  Sauer- 
sUfli,  welche  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  cblorsaures  Kalium  entstehen 
wDle,  hat  nch  als  ein  Oemisch  von  Ohlor,  Bauerstoff  uttd  Ünterohlorsäure- 
ukjdnd  herausgestellt. 


Terbiadnngen  des  Chlors  mit  Schwefel. 

B*CI*:  Einfach-Chlorwihwefel  oder  Schwefelmonoohlorid, 
8  Cl*:    Zweifach-ChloTschwefel  oder  SchwefeldJcblorid, 
B  Cl*:    Vierfach- Chlorschwefel  oder  Bohwefeltetracblorid. 
Die  Verbindungen   des  Chlors   mit   dem  Schwefel   entstehen  durch  directe 

Teniaigung  heider  Elemente;  je  nach  den  dabei  obwaltenden  Bedingungen  ist 

to  Chlorgehalt  derselben  ein  verschiedener. 

Einfach -Chlorschwefel,    Sohwefelmonocblorid:    8>01*,    entsteht 

dnivh  üeberleiten  von  trockenem  Chlor  über  erwärmten,  trockenen  Schwefel, 

«elcher  sieh   in   einer  tubulirten ,    mit  Vorlage    versehenen   Betorte  befindet. 

Dnnh  Bectification  des  so  erhalteneu  Destillates  wird  er  als  eine  gelbrvthe. 
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Quougeiieluii  riechende,  an  der  Iinft  rauchende  FlAMigkeit  vom  ipedf .  Qew.  1  ,SB 
Dud  dem  Biedepimkte  ISS"  erhalten.  Durch  WaMer  irird  der  IKn&ch-Chlor- 
BChwefel  in  Bcbwefligdoreanbydrid,  Schwefel  und  ChlorwMientoff  ceiMkrt : 

aB'Cl»  +  2H»0  =  80»  +  38  +  4HCl. 
Derselhe  findet,  mit  Bchwefelkohlenitoff  Terdnout,  Anwendung  cum  Schwefeln 
(Yolcaniairen)  des  EautBchoki. 

Zweifach-Chloncbwefel,  Bchwefeldichlorid:  BCl*.  Nicht  deatillir- 
harea  rothea  Oel  Tom  »pacit.  Qew.  1,62,  erhalten  durch  Einleiten  too  Chlor  in 
Einfach-Chlonchwefel,  der  auf  0"  abgeküUt  ist. 

Tierfacb-ObloTichwefel,  Sehwefeltetracblorid:  BCl*.  Sehr 
onbeitttndige ,  gelhbrauno  Flüaügkeit,  erbalten  durch  Stttigung  von  Einfacb- 
Chlonchwefel  mit  Chlor  bei  —  20  hia  SS*. 

Die  Cbltn^erbindungen  de*  Selena  und  Tellnn  haben  eine  den  Sobwefel- 
verhindnngen  entsprechende  ZiuammenMtinus:. 

Von  Verbindungen  dea  ObloTB  mit  SaueratofF  und  Schwefel  aind  bekannt: 
Bcbwefligi&arecblotid  oder  Thionjlchlorid:  80C1>,  farbloae,  bei  78  bia 
S8^  C.  siedende  Flüadgkeit ,  hei  £inwiikang  von  SehwefUgstLureanbydrid  auf 
Phoapborpentachlorid  entstehend;  Bchwefela&urechloTid  oder  Bulfnryl- 
cblorid:  S0*C1*  (e.  S.  183j;  Snlfuryloxychiorid  oder  Schwefela&nre- 
ehlorhydrin;  90'^°  (a.  S.  185);  Bchwefeloiytetraohlorid:  B«0»C1«, 
weiue,  luryatalliniBefae ,  bei  57"  schmelzende  Haase,  bei  der  Einwirkung  von 
Vierfach -Cblonohwefel  auf  finlfuryloxychlorid  entstehend;  Pyrotulfnryl- 
chlorid  oder  Dianlfucylchlorid:  B'Oi'ai,  ßubloM,  brä  1460  nedende 
Pliiaaigkeit,  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  FhoBphorpeutachloiid  auf  Scbwefel- 
iKureanhydrid. 

Brom,  Br. 

Atomgewicht  BO,  Molecnlargewicht  160,  eiuwerthig. 

Da«  Brom,  desBen  Name  tou  ßffäftos:  Gestank,  abgeleitet  igt,  imrde 
im  Jahr»  1826  von  Baiard  io  Mon^lHer  ia  der  Mutterlaug«  des 
Mittelländischen  Heerwaeaera  entdeetct.  Ee  findet  sich  nirgends  in  der 
Natur  im  freien  Zustande,  sondern  ateta  nur  gebonden.  So  kommt  es 
z.  B.  als  Begleiter  des  Chlore  in  Verbindung  mit  Natriom,  Kalium, 
Calcium  und  besonders  mit  Magnesium  Tor.  In  dieser  Gestalt  Gndet 
sich  das  Brom  im  Ueervaaser  (0,0066  Froo.  oder  auf  100  Thle.  Chlor 
0,34  Thle.  Brom)  und  in  den  darin  lebenden  pflanzlichen  und  thierisohen 
Organismen,  femer  in  Soolquelleu  und  den  daraus  gewonnenen  Mutter- 
langen und  Mutterlaugen  Balzen.  Die  Mutterlangen  i.  B.  von  Kreuinach. 
Stassfnrt,  Schönebeck,  Sligo,  Teuentum,  Natrona  und  anderen  Orten 
Amerikas  enthalten  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Bromverbindungen. 
Sehr  selten  kommt  das  Brom  als  Bromsilber  in  der  Natur  vor. 

Daratellnng.  Das  meiate  Brom  dee  oontänentalen  Handels  wird  in 
Btaaafurt  ans  den  Uulterlaugen  der  Abranmialse  gewonnen;  ein  anderer, 
■ehr  betrftcIiUicher  TheU  wird  in  Kordamerika  ans  dm  Uutterlangan  der 
Balinen  tebricirt;  geringere  Mengen    liefern  Frankieicli   nnd  BnglandL     Die 
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BraDgewinniuig  in  Btaufurt  gescliielit  in  folgender  Weise:  Die  dnrch  wieder- 
idtlf  EindiunpfeD  und  KrystallisirenlaBsan  mCglichBt  von  Chlorverbindungen 
bc6erten  Untterlaugen  der  Cblorkaliumfabrikstion,  welche  dag  Brom  imWesent- 
üciita  all  Brommagneiium  enthalten,  werden  in  grossen,  würfelförmigen,  aus 
einem  Stöcke  hestalienden  Steingefässen  (A)  (Fig.  89,  aus  E.  Pfeiffer,  Kali- 
induttrie)  von  circa  Sclnn  Inhalt,  welche  mit  einer  schweren,  ahhebbaren 
(dnreh  die  Torricbtimg  p)  Steinplatte  venchtossen  sind,  mit  Bchwefelsänre  und 
Braonstein  EUBammengebracht,  und  die  Hiacbung  durch  (durch  d)  eingeleitete 
Seipannte  WasserdSrnpfe  erhitzt.  Das  sich  entwickelnde  Brom  entweicht  durch 
«in  in  die  Bteinplatte  eingefUgtea  Bleirohr  (1)  zunächst  in  eine  gut  gekühlte 
BcUange  von  Steingut  und  tritt  aus  dieser  durch  einen  Torstoss  aus  Glas  (v) 
in  eine  grosse  Woulff'ache  Flasche  ein,  in  welcher  sich  das  Brom  und  Brom- 
wuser  ansammelt.  Die  hier  nicht  verdicTiteten  Bromdämpfe  werden  auf  Eisen- 
abfäUe,  welche  «ich  in  dem  Oefösse  m  befinden,  geleitet,  um  später  auf 
Bromkalium  verarbeitet  zu  werden.    Im  Anfange  entwickelt  sich  reines  Brom, 

Kg.  89. 


in  den  letzten  Stadien  des  Frocesses  dann  Chlorbrom  und  achliesBlich  reines 
Chlor.  Die  Operation  wird  unterbrochen,  sobald  sich  die  beginnende  Bntwicke- 
Imig  des  Chlorbroms  dut«h  die  hellere  Färbung  in  dem  Olaavorstosae  anzeigt. 
Daa  aber  dem  Brom  sich  aUmUlg  ansammelnde  Bromwasaer  wird  durch 
den  Beber  k  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  bei  späteren  Bromdarstellungen 
in  den  Bandsteintmg  zurückgegeben.  Die  2U  verarbeitende  Btommagnesium- 
lange  wird  in  dem  mit  Schwimmer  versehenen  Beservoir  a  durch  eiae  Dampf- 
schlange auf  80"  C.  vorgewärmt  und  dann  im  Verein  mit  der  Schwefelsäure 
durch  c  auf  den  Braunstein  «  gegossen.  Die  entbromte  Lange  Siesst  schlieas- 
üch  durch  p  ab. 

Du  auf  otdge  Weise  gewonnene  Brom,  welches  neben  organischen  Brom- 
lerMndungen    (Bromoform:  CHBt*,   Chlorbromoform ;   CHBr^'Cl,  Bromkohlen- 
bbUkI»  Cheinia.    L  |g 
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■toff:  OBr*)  ttets  weehietitde  Mengen  von  Chlorbrom  enthalt,  wird  maa  Qlu- 
retorten  der  frftctioairten  Destillation  unterworfen.  Hierbd  geht  d»s  Chlotbrotn 
ment  Ober,  das  Bromofoim  etc.  bleibt  im  Sflckitande.  Die  letzten  Beste  von 
Chlor  können  ana  dem  Btom  nnT  durch  Bectlflcation  deeselben  über  gepulvert«! 
Bromkaliom  eutftmt  werden.  Der  bei  dar  Danteilnng  des  Bironi  rieh  voll- 
ziebendfl  Proc«M  wird  dnich  folgende  Qlelchung  anigedrückt: 

MgBr»  +  HnO»  +  2H»80*   =   MgBO«  +  MnBO*  +  2Br  +  SH»0 
Brom-       Hangan-     Bchwefel-     Hagneritun-    Haugan-      Brom      WaMer 
magnerium  superoxyd       Eftnre  sulfat  lulfat 

In  der  Keuzeit  i*t  das  Yerfehren  der  Hentellung  vou  Brom  in  dnigea 
Fabriken  auch,  in  der  Weise  abgeändert  worden,  daM  man  die  bromh&ltige 
Lauge  La  Sandstein-  oder  ThonbehUtem,  die  mit  Thonkogeln  oder  Coaka  gefällt 
lind,  langMm  tou  oben  nach  unten  flieBsen  ISstt,  wtÖtrend  man  Ton  nnten 
CblorgaB  und  Wanardampf  eiaatrOmen  Usst.  Die  ron  Brom  befreit«  Lauge 
fliewt  unten  ab,  wührend  das  ft^i  gemachte  Brom: 

Hg  Br»  -f  8  Cl         =         2  Br         +         Hg  Cl» 

Brommagnesiam  Chlor  Brom  Chlormognerium 

oben  entweicht  und  in  geeigneten  Condeniationiappaniten  verdictatet  wild. 

Aach  dOToh   DeMillatioD  der    bromhalügen  Hutterlangen    mit  Kalium- 
dichmmat'und  Balsafiure,  und  Einleiten  der  Bromdimpfe  in  Vorlagen,  die  mit 
Eiteudrehspftnen  gefüllt  nud,  wird  Brom  gewonnen: 
SHgBr»    +    K*Cr*0'    +    UHCl    =    2KC1    +     SHgCl*    +    Cr»CI' 
Brom-  Kalium-  Ohlor-  Chlor-  Chlor-  Chrom- 

maguesium        dichramat         waeserttoff        kalium        maguetjam         ehloiid 
+     6Br    +     7H»0 
Brom  "WaaseT 

Fe    -I-     2Br    =    FeBr« 
Eisen         Brom     BiBeubromür. 
Da«  10  gebildete  Eisenbromür  wird  sodann  entweder  auf  andere  Brom- 
metalle  (Bromkalium)    verarbeitet,    oder   zur   Abecheidung   de«   freien   Bnaos 
nochmals  mit  Kaliumdichromat  und  Salzsäure  deatillirt. 

Eigensekaftes.  Das  Brom  ut  eine  dankelrothbraane,  ftut 
schwarze  FltUsigkeit  vom  specif.  Gew.  3,187  bei  0",  2,97  bis  2,99  bei 
W  (Wasser  =  1),  80  (H  =  1),  6,642  {Luft  =  1).  Obschon  daeselbe 
erst  bei  63"  siedet,  so  verwandelt  es  siob  doch  schon  bei  gawöhulicher 
Temperatur  theilweite  in  einen  braunrothen,  erstickend  riechenden,  die 
Athmungsorgane  heftig  angreifenden  Dampf.  Bei  Weissglath  zeigt  der 
Bromdampf  nur  ein  specif.  Gew.  von  3,6  (Luft  =  1);  hieraus  acheint 
hervoFBUgehen ,  dass  sich  he!  dieser  Temperatur  ein  Theil  der  Brom- 
molecale  in  freie  Atome  gespalten  hat.  Bei  —  7,2  bis  7,3°  erstarrt 
das  Brom  zu  einer  krystalliniscben ,  fast  metallglSn senden  Masse.  In 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Aether  löst  es  sich  in  jedem  Ter- 
hftltniase,  in  Wasaer  von  16«  in  ungeßlhr  30  Theilen,  und  zwar  zu  einer 
rothbraunen  Flüasigkeit.  Die  w&aaerige  Lösung  des  Broms:  Brom- 
wasser, Aqua  Bromi  s.  Aqua  bromata,  erleidet  im  Lichte  kaum  eine 
Zarsetzung,  beim  Abkflhlen  liefert  sie,  ähnlich  wie  das  Chlorwasser,  ein 
krjstalliniscbea  Hydrat,  daa  Bromhydrat;  2  Br -|-  10H*0. 
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Id  aeinen  diemisches  Eigen aohaften  hat  da«  Brom  grosse  Aehnliohkeit 
mit  dem  Chlor,  nur  iat  seine  Ai^nit&t  im  Allgemeinen  etwas  schwächer, 
tli  die  des  Chlore,  so  daas  ea  ans  dem  Bromwaaseratoff  und  den  Brom- 
mstallen  dnrch  Chlor  Aoegetrieben  wird.  Organischo  Farbstoffe  «erden 
dorch  Brom  gebleicht,  jedoch  schw&oher  als  durch  Chlor.  Mit  Metallen 
verbindet  es  sich  direct  zu  Brorometallen,  welche  je  nach  ihrem  Brom- 
gebalte als  BromOre  oderBromide  bezeichnet  werden.  Die  Darstellung 
derselben  geechiebt  entapreobend  der  der  Chlormetalle,  s.  8.  212.  Gegen 
Schwefelwasserstoff,  gegen  oxydirbare  Körper  und  gegen  die  Hydroxyde 
der  Alkalimetalle  verhftlt  sich  das  Brom  ebenso  wie  das  Chlor. 

Erkennung.    Freies  Brom  ist  leicht  an  dem  erstickenden  Oemche, 
der  braunrothen  Farbe,  aowie  an  den  bleichenden  Eigenachaften  aeines 
Dampfes  m  erkennen.    Kleine  Mengen  färben  ebenso  wie  daa  freie  Chlor 
Jodkalinmatftrkepapier  dnrch  abgeschiedenes  Jod  blan: 
KJ      +      Br      =      KBr      +      J 
Jodkalinm       Brom      Bromkaliam      Jod. 

Feuobtes  Stftrkemehl  wird  durch  freies  Brom  orangegelb  gefärbt. 

Die  Erkennang  des  gebundenen  Broma  in  der  Bromwaseeratofbänre 
und  den  sich  davon  ableitenden  Brommetallen  beruht  auf  der  Fillbarkeit 
derselben  durch  Silbemitrat  in  salpetersanrer  Lösung.  Das  Brom  scheidet 
ÖA  dabo!  in  Gestalt  tou  gelblichweisaem ,  käaigem  Bromsilber:  AgBr, 
ab,  welches  onlSsUcb  in  Salpetersfinre,  schwer  lOalich  in  Ammoniak,  aber 
leicht  löslich  in  Cyankalium-  und  Natriumthiosnlfatlösong  ist.  Mercnro- 
nitrat  ISUt  gelblichweisaee  Queckailberbromür:  Hg*Br*,  unlöslich  in  ver- 
dünnten Säuren,  ISeUch  in  Chlor-  und  Bromwasser.  Die  in  Wasser  und 
Salpetersfinre  unlöslichen  Brommetalle  werden  wie  die  nnl&alichen  Chlor- 
Terbindnngen  (s.  S.  214)  erkannt.  Erwärmt  man  die  Brommetalle  mit 
coQcentrirter  Salpetersäure  oder  mit  Braunstein  nud  Schwefelaänre ,  so 
entwickeln  sich  brannrothe  Dämpfe  von  freiem  Brom.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  allein  liefert  beim  Erwärmen  mit  Brommetalleu  freies  Brom, 
neben  Bromwasseretoff  nnd  Schwefligsäureanhydrid: 

KBr    +    H*HO*    =    KH80*    +    HBr 
Brom-        Schwefel-  Saures       Bromwaaeer- 

kaliam  sAore        Kaliomiulfat         atoff 

8BBr         -f-         H>80*        =        80»        +        2Br        +        2H»0 
Bromwaaur-  Schwefel-  Schweflig-  Brom  Wasser. 

(toff  iBure  Mnieanhjdrid 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Brommetalles  oder  ein  in  Wasser 
fem  TsrUieiltea  Brommetall  tropfenweise  mit  Chlorwasaer,  so  nimmt  die 
HitehuDg  nach   dem   UmachOtteln ,  je  nach  der  Menge   des  durch  das 
Oder  frei  gemachten  Broms,  eine  gelbe  bis  gelbbraune  Farbe  an: 
KBr       +       a       =       KCl       +       Br 
Brombalinm  Chlor         Chlorkalinm        Brom. 

ScbQttelt  man  sodann  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Aether,  Chloroform 
oder  Schwefelkohlenstofi^  so  wird  daa  Brom  mit  mehr  oder  minder  braun- 

16* 
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Fig.  90. 


gelber  FOrbnng  Ton  diesen  Löanngsmitteln  anfgenommen.  Die  branne 
Farbe  des  Aethers,  Chloroforma  oder  Sah wefetkoblen Stoffe  versobwindet 
wieder,  sobald  man  dieae  Lösungen  mit  etwas  Kalilauge  schüttelt,  indem 
faierdarcb  Bromkalinm  und  Kalinmbromat  gebildet  werden: 

8Br    +     flKHO     =    5KBr    +    KBrO»    +    SH'O 
Brom  Kalium-  Brom-  Kalium-  Walter. 

bydroxyd  kalium  bromat 

Erwärmt  man  letztere  FlOsaigkeit  dann  wieder  mit  Braanatein  und 
Schwefelsäure,  so  wird  von  Neuem  freies  Brom  abgeschieden. 

Boll  Brom  in  kleinen  Kengen,  z.  B.  in  Soolquellen,  nachgewieaea  weräeD, 
so  mues  man  ein  grOewrea  Quantum  derselben  eindampfen,  den  trockenen  BSck' 
stand  mit  Alkohol  extrabiren,  die  alkoholiscbe  LOBung,  welche  die  Brommetalte 
enthSIt,  eindampfen  und  den  Bückstand  dann  in  vontehender  Weise  auf  Brom 

Die  Gegenwart  von  OhlormetsUen  hindert  die  Erkennung  der  Brommetalle 
nicht,  wohl  aber  leicht  die  der  Jodmetalle.  Um  Brom  neben  Chlor  nnd 
Jod  nachzuweisen,  bedient  man  üch  da- 
her des  abweichenden  Verhaltens,  wel- 
cbes  das  aus  salpetersaurer  Löanng  durch 
Bilbernitrat  gefällt«  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber  gegen  Anmioniak  zeigt.  Bige- 
rirt  man  das  frisch  getSJlte,  gut  ans- 
gewaschene  Cblor-,  Brom-  und  Jodidlber 
mit  Ammoniaklösung,  so  wird  nur  du 
Brom-  und  ChlorsUber  gelöst,  wogegen 
das  darin  fast  unlösliche ,  gelbe  Jodsilber 
surückbleibt.  Ans  der  abfiltrirt«n  ammo- 
niakalitcbeu  Lösung  l&sst  sich  dann 
durch  üebersättigen  derselben  mit  Sal- 
peterttture  das  Cblor-  nnd  Bromülber 
wieder  abscheiden  nnd  in  letzterem  das 
Brom  durch  Schütteln  mit  Chloroform 
nnd  venig  Chlorwasser,  wie  oben  angegeben,  erkennen-  Auch  durch  Destülation 
mit  Eisenchlorid,  welches  nur  die  Jodmetalle  und  nicht  die  Brommetalle  sei^ 
legt,  oder  durch  Austollen  der  wässerigen  Lösung  mit  Palladiumchlornr,  wo- 
durch alles  Jod  als  Palladiumjodür  abgeschieden  wird,  ISsst  sich  das  Jod  vor 
der  Früfimg  auf  Brom  entfeinen. 

Fügt  man  ferner  der  wftsserigen  Lösung  eines  Brom-,  Jod-  und  even- 
tuell such  Chlormetalles  etwas  Bcfawefelkohlenstoff  nnd  hierauf  unter  Cm- 
Bcbütteln  tropfenweise  Chlorwasser  zn,  so  wird  zunächst  das  Jod  ausgeschie- 
den nnd  von  dem  Schwefelkohlenstoff  mit  violetter  Farbe  gelöst,  bei  weiterem 
Zusätze  von  Chlorwasser  und  Schütteln  verschwindet  allmälig  die  violette  Farbe, 
nm  BchlieBsllch  bei  Gegenwart  von  Brom  einer  Braunfdrbung  Katz  zu  machen. 
Die  quantitative  Bestimmung  des  fVeien  Broms  ist  in  einer  Ihn- 
lichen  Weise  ausznfiibren,  wie  dje  des  freien  Chlors,  und  zwar  iderartig,  dass 
man  das  in  einem  Glaskögelchen  (Fig.  fio)  abgewogene  Brom  V  ^™^  über- 
Bchössige  Lösung  von  Jodkalinm  bringt,  das  Kögelchen  vorsichtig  aerdrnckt 
nnd  dann  das  ausgeschiedene  Jod  mit  NatriumthioBUlfaUöBimg  titri.t.  Je  1  ccm 
letzterer  Lösung  {s.  a  8ao)  entspricht  0,0187  g  Jod,  bezüglich  0,008  g  'Brom.  Das 
Abwiegen  des  Broms  ist  in  der  Weise  auszuführen,  dass  man  dat'  trockene, 
gewogene   Glaskügelchen  mit  der  Spitze  in   das  Brom   eintaucht,   asdann  die 
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lAft  jm  dem  EOgelehen  durch  Erwärmen  »uitreibt  und  ao  bei  dem  Ab- 
tabkn  dne  tlieilweise  FÜUung  deaselben  mit  Brom  bewirkt.  Die  Spitze  iat 
■JmUdd  in  der  Flamme  zDzuiohmalzen  und  die  Kugel  von  Neuem  zu  wSgen- 

Iit  du  untereuchte  Brom  chlorhaltiKi  ■»  iJl*>t  sich  die  Uenge  deuelben 
nicht  unmittelbar  aas  der  Menge  des  ausgeichiedenen  Jods  berechnen,  da  auch 
dn  gleicbteitig  vorhandene  Ohlor,  ebeoM  wie  dai  Brom,  Jod  aui  dem  Jod- 
kalinm  abscheidet.  In  dieaem  Falle  lAaet  nch  die  Menge  de»  Cblon  und  Bromi 
nach  naehttebenden  Qleichungen  ermitteln. 

I*t  A  die  Menge  dei  angewendeten,  waiaerfreien,  ohlorhaltigen  Broms, 
B  die  Menge  dei  hierdurch  anigetchiedenen  Joda  nnd  x  die  Menge  des  in  4. 
Torhandenen  Chlora,  so  ergiebt  rieh  letztere*  aU: 

B J      . 

_  Br       _  B— 1,6675.  A 


Die  Menge  dei  Bromi  beträgt  dann  A  —  ir.    Tergl.  ancb  8.  S4T ,  sowie 


Die  maaBaaualjrtische  Bestimmung  des  Broms  im  Bromwaaaer  irt 
in  der  gteichen  Wäse  anazuAhren,  wie  die  des  Chlors  im  Ohlorwataer  (s.  dort). 

Die  quantitative  Beitimmung  des  Broms  in  den  Brommetallen  geschieht 
in  analoger  Weise,  wie  die  de»  Chlors  in  den  Chlormetallen  (■.  8.  216),  indem 
da>  Brom  dnrcb  Fällung  mit  SUbemitrat  in  salpetersaurer  Lösung  in  Bromsilber, 
AgBr,  Qbergefohrt  wird.  Es  gelten  auch  hier  die  bei  der  Bestimmung  des 
Chlort  erOiterten  Torsichtsmaassregeln,  nur  ist  das  BCbliesilich  zur  Wfigung  zu 
bringende  BromsÜber  )n)vor  nicht  mit  SolzsSure  und  Balpetersftuxe,  sondern 
Ditn^emSss  mit  Broiawasserstoffsfture  und  Balpeteraänre  oder  mit  Salpetersftnre 
nnd  etwu  Bromwasser  zn  befeuchten  und  einzutrocknen.  Die  Berechnung 
gcMhieht  nach  dem  Ansätze: 

AgBr  :  Br  =^  Qeftmdene  Menge  Ag  Br  :  A  - 
(188)       (80) 

Soll  Brom  neben  Chlor  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden,  so  pflegt 
din  indirect  in  folgender  Weise  zn  geecbehen ;  Man  fällt  mit  SilbemitraÜÖBUng 
Chlor  mid  Brom  als  Chlor-  nnd  Bromailber,  sammelt  den  Niederschlag,  Tor 
Licht  geschützt,  auf  einem  gewogenen  Filter,  wuscht  gut  aus,  trocknet  bei 
lOO'  anfänglich  im  Trichter,  scllliesilich  im  Tiegel  und  bestimmt  so  nach  Ab- 
lag dcB  Filt«rgewichtei  die  Summe  von  Ag  Ol -{-AgBr.  Diese  Operationen 
lind  jedoch  bei  Abacblnst  der  reducirenden  Einwirkung  des  Lichtes,  also 
möglichst  im  Dunkeln  aaszufahren.  Die  Herstellung  eines  gewogenen,  d.  h. 
«inei  bei  100')  getrockneten,  dem  Gewichte  nach  bekannten  Filters 
p*chieht  in  der  Weise,  dass  man  ein  I^ter  enteprecbender  Grösse  zusammen- 
haltet in  einen  gewogenen  Tiegel  bringt,  dasselbe  zwei  Stunden  lang  bei  100* 
trocknet,  es  dann  in  dem  gut  bedeckten  Tiegel  im  Exsiccator  erkalten  Uaft 
nnd  «chliesslich  Filter  und  Tiegel  wägt  Hierauf  wird  Hegel  und  Filter  noch- 
nali  bn  lOO"  einige  Zeit  getrocknet,  nach  dem  Erkalten  abermals  gewogen 
and  dies  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Gewicht  ein  constantes  geworden  ist 
l>ts  Trocknen  des  auf  ünem  derartigen  Filter  gesammelten  Niederschlages  ge- 
ichieht  sunAchst  im  Trichter,  dann  ebenfall*  in  einem  gewogenen  Tiegel  bei 
100*  Us  zum  Constanten  Gewichte.  An  Btelle  des  Tiegels  lässt  sich  zur  Her- 
•tellnng  einet  gewogenen  FUters  auch  vortheilhaft  ein  leichtes,  dünnwandiges 
mit  Olasatopfen  TerschUettbarea  Olttschen  (Wägeglttsehen)  verwenden. 
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Hkt  mkn  Bof  die«  WeiH  die  Bumme  von  AgCI-^AgBr  «rmittelt,  to 
bringt  mui  eineii  beliebigeii  Theil  des  Niedenchlages  von  don  Filter  io  ein« 
gewogeneii  Porcellantiegel ,  erhitzt  tcbwftcli  tni  znro  rohigea  Schmelzen ,  Uvt 
erkalten  und  wKgt  zut  Ennittalnng  det  Kngewendeten  QuahtuniB  Ag  Cl  -f-  Ag  Br. 
Hienof  vertkascht  man  den  Deckel  de»  Tiegel«  mit  önem  durehldOberieii 
Forcellandeckel,  erhitzt  das  QenÜKh  Vi  Btnnde  Iftng  in  einem  trookenen  Ohlor- 
Btiome ,  welchen  man  dorcli  ein  ipitz  zngebendet  QIm-  oder  Porcellanrohr  tu 
nahe  knf  die  OberfUcbe  dea  Niedenehloge«  leitet,  cnro  Schmelzen  (schvaelM 
Bothgluth)  and  wigt,  nachdem  der  Tie^  erkaltet  und  du  darin  beBndliclu 
Ohlor  durch  Lnft  ersetzt  ist.  Diese  Operatioo  ist  alsdann  noch  einmal  10  Minuten 
lang  an  wiederholen ,  um  zu  ieben ,  ob  noch  eine  Gewichtaveründemng  stelt- 
findet.  Sollte  letztere«  der  Fall  sein ,  so  mtiM  die  Operation  «n  drittes  Mal 
wiederholt  werden.    Der  Büokstaud  besteht  atu  reinem  ObJonilber. 

Die  Berechnnag  des  Broms  und  Chlors  ans  den  so  ernelten  Daten  gesehiebt 
in  nachstehender  Weise :  Angenommen,  die  Btimme  von  Ag  Cl  and  Ag  Br  habe 
I(S  g,  der  Oewichteverlost,  nach  dem  Bcbmelzen  und  darauf  folgendem  Erhitien 
von  1,0  g  dieses  Qemisches  im  Chlontrome,  habe  0,0S  g  betrogen.  Da  letztere 
Oewichteabnahme  nichts  Anderes  ist,  als  die  Differenz  Ewischm  der  znmt 
vorhanden  gewesenen  Menge  Ton  Bronuilber  und  dem  dar&as  erseogten  Chlor- 
silber, so  muss  sich  die  Menge  AgBr  berechnen  lassen,  indem  man  ansetA: 
DÜTerenz  zwischen  dem  Holecnlargewicbt  des  Bromsilben  (AgBr  ^  IftS)  und 
dem  de«  OhlorsUbers  (AgCl  =  14S,5):  188  —  148,5  =  44,5,  zu  dem  MolecDla^ 
gewichte  des  Bromiilben,  wie  jene  Gewichteabnahme  zn  x;  also: 
44,5:188  =  0,008  :x;    x  =  0,388. 

In  1  g  jenes  Gemenge«  von  AgOl  nnd  AgBr  sind  also  enthalten  0,S38g 
AgBr  und  I  —  0,338  =  0,062  g  AgOl,  in  der  Oesammtmeoge  \od  1,5  g  AgCl 
-|-AgBr  mithin  0,507  g  AgBr  und  O.SaSg  AgOL 

Diese  Methode  giebt  jedoch  nur  genaue  Besultate,  wenn  die  Menge  dci 
Broms  nicht  zn  gering  iit  in^  letzteres  der  Fall,  wie  z.  B.  bei  der  nntu- 
auchong  von  Bolzsoolen,  so  ist  ee  zunächst  nöthig,  das  Brom  m&gliohst  in 
concentriren.  Dies  geschieht,  indem  man  ein  grössere«,  ahgemessenea  oder  ab- 
gewogenes Qnantnm  der  betreffenden  Flässigkeit  zon&cbflt  mit  Natriumcarbouat- 
lOsnng  schwach  alkalisch  macht,  die  flltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  dndampft, 
den  Bflokatand  mit  Alkohol  von  90  Proc.  digerirt,  den  alkoholischen  Ansng 
verduoBtet  und  den  so  verbleibenden  Bückstand  dann  erst  mit  Silbemitrat  fiUU 

Anwendung,  Das  Brom  dient  zur  Doratelliuig  der  Brommetalle 
(Bromkalinm  etc.),  sowie  als  DeHinfoctions-  nnd  als  Oxydationsmittol  an 
Stelle  Ton  Chlor. 

Prflfnng.  Die  Reinheit  de«  käuflichen  Broms  ergiebt  lioh  durch  folgen- 
des Verhalten: 

1.  Flüchtigkeit.  Einige  TTopfea  Brom  anf  einem  Uh^lase  oder  Sta- 
eellanBohälcben  üeiwillig  verdunstet,  dürfen  keinen  Bäckstand  hintnrlnnfm 

2.  Bromoform,  Bromkohlenstoff.  Einige  Tropfen  Brom  in  ibu- 
scbüssige  Natronlange  eingetragen,  müisen  sich  vollkommen  klar  ICesn. 
Organische  Brom  Verbindungen  scheiden  «ich  ollmlUig  In  schweren  Aligen  TropfsD 
ab ;  in  geringerer  Menge  lassen  sich  dieselben  durch  den  chloroformartigen  Qemeh 
der  Flnsiigkeit  erkennen: 

2Br  +  2NaOH  =  NaBr-l-Na  BrO  + H»0, 
8.  Jod.   Bine  wUsierige  Lfisong  des  Broms  (1 :  30)  werde  mit  nbersabBsngeiii 
Eisenpulver  digerirt  und  die  flltrirte  Flösiigkeit  dann  fttlgendermaossen  gepr&ft: 
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a)  mit  "WAsser  verdflnnt,  gebe  ne  nach  ZnfBgtuig  -von  einigen  Tropfen 
SalaiDTe,  von  etwu  Stttrkelüeitter  nod  einem  Tropfen  lelir  verdünnter 
EalianinitriUOatuig  keine  BUnfüJ'lnmK; 

1i)  in  einem  Beagenaglsae,  mit  etwas  EiMnchloridlOsnng  gemischt  ond  mit 
etwu  Chloroform  oder  Schwefelkohlen rtoff  gCBchüttelt,  dürfen  dieie  lAmings- 
mittel  nach  dem  Aheetxen  nicht  vjoletlfoth,  bexöglich  darf  lugefägt«  Stirke- 
lOnmg  nicht  hlan  ge(9Tht  encheinen. 

i.  Chlor  (Ohlorbiom).  Da  das  k&nfliche  Brom  steti  kleine  Mengen  von 
Chlor  enthUt,  «o  icrt  der  Naehwräe  dea  letiteren  in  quantdt&tiTer  Weise  zn 
führen.  Zu  diesem  Zwecke  unterwerfe  man  dawelbe,  nach  vorhergegangener 
EntwBMomng  mitteilt  Ohlor<»>lcinm  and  darauf  folgender  Reotiflcation  in  einer 
langbaldgea  Betorte,  der  directen  Titration  (vergL  B.  244),  oder  man  führe  ei 
diiect  (etwa  5  g)  in  Bromammonium  über  und  prüft  letEterei  durch  Titration 
mit  V^g-Normal-SiltieTnitraUOfimg  (i.  Amnomum  bromofttm).  Ein  Chlorgehalt 
«Ml  1  bia  2  Proo.  ist  nicht  ta  beanstanden. 

Vatük  dem  TorschlAgen  der  PbarmakopCe-Commitgion  soll  die 
PTfifbng  dea  Bromi  auf  Ohlor  in  folgender  Weise  anagefBbrt  werden:  1  ccm 
whaeriger  BmmlOnmg  {Aqua  brmni  1  :  30}  mit  9  ccm  Waeger  Terdünot,  darauf 
mit  3  ocm  AmmonimncarbonatlOflung  (1:3,  mit  1  Tbl.  Salmiakgeist  Tersetxt) 
und  Accm  Via ' ^""'^'^'"'^'^"'^'^'^E  gemischt  nnd  krilftig  geschüttelt,  soll 
ein  Klteat  geben,  welches  nach  dem  Ansttnem  mit  Salpetenftore  weder  bis  zax 
Undnrchsichtigkeit  getrübt  wird,  noch  lofort  Flocken  Ton  Oblonilber  abscheideb 
Bei  einem  Chlorgehalte  Ton  1  Froc  soll  jenes  angeaftnerte  Filtrat  nnr  sehr 
■chvach  opöliiiTend  ersehelnen  nnd  nach  Verlauf  von  einer  Stunde  noch  keinen 
Bodensati  liefern,  bei  einem  Chlorgehalte  von  2  Proc.  noch  vSIlig  dorchsc^iei- 
neod  sein  und  ent  nach  Verlauf  von  Vi  Btoude  Chlonilber  als  weinen  Bodea- 
•ati  abeetzeo,  bra  einem  Chloi^;ehalte  von  9  Proc.  noch  dnrchsoheinend  «ein  nnd 
ent  nach  3  bis  9  Miauten  Flocken  absetzen,  bei  einem  (Hilorgehalte  von  4  Proc 
dagegen  in  Sem  tiefer  Schicht  bis  mr  Tlndurchsichtigkeit  getrübt  sein  und 
ufert  b^innen,  dichte  Flocken  abzuscheiden.  Diese  in  ihren  Besnltsten  jeden- 
Uls  nur  annfthernde  Prüfongsmethode  basirt  auf  der  leichten  Lfisllchfceit 
des  nach  obigen  Angaben  gebildeten  Chlorsilbers ,  sowie  der  Schweilöslichkeit 
da  Bronuilbers  in  AmmoniumcarbonaÜOeung. 

Bromttm  aoUJiJicatum.  Unter  dieser  Bazeichaung  gelangt  «in  inniges 
Gemisch  von  flüssigem  Brom  mit  Kieselgolir  sn  Desinfeotionssweokaii  in 
den  Handel ,  welches  dnrch  Pressen  in  Würfel-  oder  SUbchenform  ge- 
bnuhtist. 

'Wasserstoffverbindungen  des  Broms. 

Du  Brom  liefert  ebenso  wie  das  Chlor  nar  eine  Wasserstoffverbin- 
^mg,  den  Bromwasserstoff:  HBr. 

Brotnwasserstoff:  HBr. 

Molecnlargewicht :  81. 

(In  100  TUn..  Br:  »8,77;  H:  1,23.) 

Abweichend  vom  ChlorwaaserstofF,  entsteht  diese  Verbindung  nicht, 
wenn  ün  Gemisch  ans  Brom  und  Wasserstoff  dem  Sonnenlichte  ans- 
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geastst  irird,  dagegen  findet  eine  direote  Vereinigung  gleicher  Volume 
jener  beiden  Gase  bei  böberer  Temperatur  statt,  namentlich  leicht  bei 
Gegenwart  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch  beim  Einsenken  einer 
WasBeratoffflamme  in  Bromdampf  vtrd  Bromwasserstoff  gebildet.  Aoi 
Bromnatrinm  oder  einem  anderen  Brommetsll  kann  der  BromwasaerBtoff 
durch  Einwirkung  von  ooncentrirter  Schwefels&ure  nicht  dargestellt 
werden,  da  ein  Theil  des  gebildeten  Bromwasserstoffe  sich  mit  der 
Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Brom,  Schwefligaäureanbydrid  und 
Wasser  zersetzt  (s.  S.  243).  Wendet  man  jedoch  an  Stelle  der  concen- 
trirten  Schwefels&are  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,410  oder  con* 
centrirte  Phosphorsäure  an,  so  resultirt  reines  BromwaBBerstoffgas.  Am 
geeignetsten  wird  der  Bromwasserstoff  bereitet  durch  Zerl^nng  tod 
Bromphosphor  mit  Wasser. 

Darstellung.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  in  einen  Kolben  ^  Oe- 
misch  aas  1  Tbl,  amorphen  Phoaphon  mit  S  Tbin,  Wasser  und  lässt  hierauf 
10  Thle.  Brom,  welche  rieb 
in  einem  kleinen  Scbeide- 
tricbtet  befinden  (Fig.  ei), 
allmäUg  zutropfen.  Anfsngs 
veniraacht  jeder  hinein- 
fallende Tropfep  eins  von 
Lichterache  inung  begleilete 
Bchwache  Verpuffung.  So- 
bald j  edoch  erst  eine  grSsMre 
Menge  Bromwauentoff  er- 
ceugt  ist,  findet  eine  rahige 
£ntwieke1ung  dieses  Gnet 
statt,  welches  man,  am  ei 
von  freiem  Brom  eo  befreien, 
durch  ein  U-förmiges,  mii 
Olaescherben  und  feachlen, 
gewöhnhchem  Phocpbor  ge- 
fiUltes  Bohr  leitet.  Ist  alles  Brom  eingetragen,  so  helCrdert  man  die  Entwicke' 
lang  des  Bromwassentofls  durch  gelindes  Erwärmen: 

P        +        3Br        =        PBr» 
Phosphor  Brom         PLosphorbromur 

PBr»    +     SH«0    =     3HBr    +    fispo» 
Pboephot^       Wasser  Brom-         Phosphorige 

bromnr  Wasserstoff         Säure. 

Leitet  man  das  entwickelte  BromwasseTstoffgas  zur  Darstellong  von  wfwe- 
riger  Bromwaaserstoffsäure  in  Wasaer,  so  hat  man  zu  beachten,  das«  letiUra 
nicht  in  den  Entwickelungsapparat  zarücksteigt.  Man  verbindet  daher  iweck- 
mäseig  das  U-färmige  Bohr  mit  einem  Eugelrohre  (Fig,  92),  welches  nur  wsnige 
Millimeter  in  das  absorbirende  Wasser  eintaucht,  oder  mit  einer  Betorte,  welche 
tn  gleicher  Weise  mit  dem  Wasser  in  Berührung  ist  (Fig.  Ö3). 

Obige  Daretellungsmethode  des  BromwasBerstofh  kann  eweckmässig  aucb 
in  der  Weise  zaodUlcirt  werden,  dass  man  in  den  trockenen  Entwicbelungt- 
kolbeit  (Fig.  81)  zunächst  eine  1  cm  hohe  Schicht  von  flüssigem  Paraffin  (Paraf- 
Jlnwn   Itguidum   Pharm,   gcrm.)  bringt ,  dann  ein  gewogenes  Quantum  gewObn- 
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licbai  Fhoaphore  in  dinelte  einträgt  unil  hierauf  unt«r  Abkühlung  die  2ur 
üeberfSlinuig  des  Phoiphora  in  Pbosphorbromär  erforderlicLe  firommenge 
aus  dem  Scheidetricliter  langsam  zufliessen  läset  (auf  10  g  Fboaphor  77  g  Brom). 
Itl  alles  Brom  zugefügt,  bo  bringt  man  die  zur  Zersetzung  des  gebildeten 
Pbotphorbromars  etforderliclie  Menge 'Wasser  in  den  8cheidetrichter(lSg'WaeBer 
auf  obige  Hengfln),  Iftsit  daaselbe  tropfenweise  zufliesM»  und  erbitzt  schliew- 
lieh  den  EutwickelungskollieD  im  Wasserbade.  Das  V'fOnnige  Bohr  (i.  Fig.  Sl) 
kaon  hier  durch  ein«  kleine,  trockene  Drechsel'sche  Waschflasche  ersetzt 
«erden.  Die  Menge  des  zur  Absorption  des  gebildeten  BromwasserstofTs  be- 
ttinuntea  Waasera  hängt  ab  von  der  Concentration  der  darEuet«1Ienden  Bbure. 
Zur  Gewinniug  einer  Säure  von  25  Proo.  H  Br  lege  man  fnr  obige  Mengen-' 
verhättnisHe  100  g  'Wstaser  Tor.  Sollte  die  so  gewonnene  Bromwasserstoffsäure 
pbosphorhaltig  «ein  (siebe  unten),  «o  ist  dieselbe  durch  Destillation  aus  einer 
Betorte,  welche  mit  anliegender,  durch  'Wasser  gekühlter  Torlage  versehen  ist, 
lu  recüficireii. 

Zur   Darstellung   von   Bromwasserstoffsäure    aus    Bromkalium    fibergiesst 
man  lettleres   [100  gj   in  gepulvertem   Zustande  in   einer  tubulirten,   mit  'Vor- 
Ka   92  Fi«   93.  1«««     versehenen    Betorte 

^  "  (siehe    Salpetersäure)  mit 

iJ""^^^^  150ccm  Schwefelsäure  vom 

II  speoif.  Gew.  1,41,  erwärmt 

11  unter    Umschwenken    bis 

^Tfe  zur  liOsung  des  Salzes  und 

^Jß  destillirt    dann    im    Band- 

■^~  bade,   bis   der   Rückstand 

fest  wird.  Die  auf  diese 
'Weise  gewonnene  Säure 
ist  in  dem  gleichen  Appa- 
rate zu  rectiäciren.  Hier- 
bei gebt  anJänglich  sehr 
verdünnte  Säure,  allmälig 
jedoch  Säure  von  48  Proc. 

Eine  wässerige  Lösung 
von  Bi'om Wasserstoff  läset 
sich  auch  erhalten  durch 
Einleiten  von  Schwefel- 
Wasserstoff  in  Bromwasser, 
und  Destilliren  der  vom 
»■geschiedenen  Schwefel  abfiltrirten ,  durch  gelindes  Erwärmen  von  Schwefel- 
vswersioff  befreiten  Flüssigkeit. 

Kine  Lösung  von  circa  10  Proc.  HBr  lisst  sich  ex  tempore  auch  dadurch 
bneiten,  dass  man  eine  Ldsung  von  10  g  Bromkalium  und  13  g  'Weinsfiure  in 
Hg  Wasser  eine  Stunde  lang  stehen  läsat  und  hierauf  die  Flüssigkeit  von 
dem  ausgeschiedenen  'Weinstein  klar  abgiesst: 

KBr  +  C^H'O«  =  HBr  +  C*H6K0<. 
Eigenacbaften.  Der  Brom  Wasserstoff  ist  ein  farbloses,  dem 
Chlorwaaser Stoff  sehr  ftbnlichea  Gas  vom  apecif.  Gew.  2,6  (Luft  =  I), 
40,5  (H  =  1).  Durch  starken  Druck  und  niedrige  Temperatur  (—  73*0 
verdichtet  er  sich  sunäcbst  zd  einer  farblosen  FlOssigkeit,  welche  schtiess- 
lieh  ( —  87")  krjstalliniaoh  erstarrt.  Ei"  Liter  Brom  was  serstofTgas  wiegt 
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bei  QO  and  760min  Druck  3,6167g.  In  WftBser  iat  der  BromwasBerBtoff 
leicht  löslich  zu  einer  stark  sauren  FlOBsigkeit ,  welche  Bromwassar- 
stoffEänre  (Äcidum  h^robromicum,  Acidum  hydröbromatum)  genaonl 
wird.  Die  bei  0«  gesättigte  S&ore  enthJLlt  82,02  Proo.  HBr;  sie  besiUt 
das  specif.  Gew,  1,78  und  entapricht  der  Formel  HBr+H'O.  ÜBte> 
wirft  man  wftsserige  Bromwaeserstoffsaure  der  Destillation,  so  gdit, 
ähnlich  wie  bei  der  ChlorwasserstoffsAnre,  je  nach  der  Concentration,  erat 
Wasser  oder  BromwasBeratoffgas  Ober,  bis  eine  bei  125  bis  126"  con- 
stant  siedende,  circa  48  Proc  HBr  enthaltende  Säure  vom  speoifl  Gew. 
1,49  bei  14«,  entsprechend  der  Formel  HBr  -|~8H>0,  gebildet  isi 

Ein  krystalliniBchea,  bei  —  lioü.  schmelzendes  Hydrat  HBr  ~|- SH'O 
entsteht  beim  Einleiten  von  Brom  Wasserstoff  in  eine  verdfinnte,  dnreh 
eine  Kaltem ischung  abgekühlte  BromwasserstofiBänra. 

Mit  Luft  in  Berührung,  bräunt  sich  die  w&SBerige  Bromwasserstoff- 
sänre  in  Folge  theilweiser  Oxydation  tind  dadnroh  bedingter  Abscheidang 
von  Brom: 

2HBr  +  0  =  H"0  +  2Br. 

Anwendnng.  Die  BromwasBerBto&änre  findet  als  Säure  Ton  10 
and  Ton  25  Proc.  HBr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Brauch'barkdt  der  BromwaoseistoRtiinrB  kennielchnet  ndi 
zunächst  durch  die  Parblosigheit,  die  Mächtigkeit  und  das  richtige  Bpeoifl*di< 
Gewicht  (10  Proc.  HBr  =  1,077;  35  Proc.  HBr  =  1,209),  Bie  sei  frei  Ton 
Brom  (damit  geBchütteltei  Chloroform  bleibe  ungefärbt),  Ton  Metallen  imd  too 
Schwefelsäure  (i.  Balziäureprüfimg),  sowie  von  JodwaiBerBtoflbänre  (a  Bran- 
präAiug)  und  von  GhlorwaiBentoffBäore.  Zorn  Nachweiie  der  letctereu  nentr»- 
IJEire  man  10g  unter  Anwendung  von  Wärme  genau  mit  reinem  Kahmo- 
carbouat,  verdampfe  zur  Trockne  und  prüfe  den  Rückstand  maaeBanal;tdich, 
wie  unter  Bromkalium  angegeben  ist. 

Zur  Prüfung  auf  phosphorhaltige  Terbindangen  kocbe  man  1  ccm  der 
BromwaBseretoffsäure  mit  1  ccm  Salpetersäure  einige  Minuten  und  prüfe  b1i- 
dann  diese  Flüssigkeit  auf  Pbosphorsänre.  Zu  diesem  Zwecke  fibenättige  dibd 
dieselbe  mit  Ammoniak ,  füge  wenig  MagnesiumBulfittliisung  zu  und  lasse  dis 
Mischung  6  Stunden  stehen.  Es  zeige  lich  keine  krjBtaUinische  Aossclieiduiig 
von  Ammonium-Magnesiumphosphatr. 

Die  BeBtimmung  des  Gehaltes  der  BromwassentoffBänre  kann  in  ätmlicbO' 
Weise  geschehen  wie  die  der  Cmorwaaserstoffsäure  (s.  S.  23i).  Icom  Hormsl- 
Kalilauge  sättigt  0,061  g  HBr. 
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Sanerstoff-Waaserstofirerbindungen  deB  Broms. 


HBr 

,  nach  H.  TopBoe. 

Temperatnr 

BpedBscheB 
Gewicht 

Procente 
HBr 

Bpeciflecbes 
Gewicht 

Frocente 
HBr 

14» 

1,490 

48,17 

IS« 

1,853 

29,68 

U» 

1,485 

47,87 

13« 

832 

27,62 

18» 

1,460 

48,08 

13« 

200 

24,35 

14« 

1,4S1 

45,45 

U« 

184 

20,65 

13" 

1.438 

44,62 

u« 

131 

16,92 

13> 

1,431 

43,99 

u» 

118 

15,37 

13« 

1,419 

43,1  a 

u« 

397 

12,98 

13« 

1,368 

89,18 

14» 

089 

11,94 

18« 

1,3*9 

87,86 

14» 

075 

10,18 

18» 

1,385 

36,67 

14« 

055 

7,67 

18* 

M02 

33,84 

Gehalt  der  BroiDWMHerBtaffs9are  bei  15°C.  nach  J.  BieL 


P»c 

Gewicht 

Proc 

Gewicht 

Proc 

Gewicht 

Proc. 

Gewicht 

1,0082 

13 

1,102 

25 

1,206 

37 

1,338 

1,0155 
1,0230 
1,0305 
1,038 

14 
16 
16 
17 

1,110 
1,119 
1,127 
1,136 

Sb 
27 
88 
89 

219 
828 
238 
248 

38 
39 
*0 
*1 

350 
3S2 
375 
388 

1,04« 

18 

1,145 

30 

280 

42 

401 

1,053 

18 

1,154 

31 

270 

43 

415 

1,061 

20 

1.163 

83 

381 

44 

429 

10 

1,069 
1,077 

ai 

B2 

1,172 
1,181 

33 
34 

292 
303 

45 
48 

444 

458 

11 

12 

1,085 
1,093 

23 
24 

1,190 
1,200 

35 
36 

314 
326 

47 
48 

474 

i90 

Sanerstoff-'WasBerHtoffTeTbindnngeii  des  Broms. 

BanentoffrerhindDiigeii  daa  Broms,  entsprechend  den  Oxyden  des  Chlorv, 
tinä  Ui  jetzt  nicht  bebanut.  Von  Sauentoff -WuBentoffVer'bindiinKen  sind 
bildende  dai^estellt: 

HBrO:    Tlnterbnanige  Sftuie, 
HBrO*:  BronuSnre, 
HBrO*:  Ueberbroin säure. 
DlMe  Säuren  haben   in  ihren  Eigeoschaftec   grosse  AehnlJchhelt  mit  den 
mtspnchenden  Verbindungen  des  Ohlon, 

ÜDterbromige  Bfture:  HBrO.  Eine  wSsserige,  strohgelb  geArbte, 
bleichend  wirkende  Lösung  wird  erhalten  durch  Bchüttehi  von  Bromwasser 
tnit  QiMckdlbeToxjd: 
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352  Jod. 

SHgO    +    *Br    4-    H"0    =    2HBrO    +    Bg»OBr» 

Quecksilber-      Brom        Waner    Unterbromige  QaeckgUberoiy 

oxjd  Säur«  btonüd. 

Die  Bolze  der  nnterbiomigen  SSnre  werden  Hypobromita  genaiiDt.   Die- 

eelben   gleichen   bezügllcti  der  Darstellung   und  der  Eigenschaften  den  H;pD- 

chloriten. 

BromBänre:  HBrO*.  Nur  ia  nftsseriger,  der  Chlonäure  analog  lu  Y»- 
TeitendeT  LOiung  bekannt.  Durch  ConcentiiTen  im  Tacunm  laut  lich  eine 
L6Bung  von  S0,6  Proc.  HBrO*,  euttprecbend  der  Formel  HBrO*  -|-  TB*0, 
erhalten. 

.  üflberbromsftnre:  HBrO*.  Die  LSaung  dieser  Säure  soll  durch  Sn- 
virkung  vod  Brom  auf  TerdQuute  TTeberohlorttnrelöinng  erhalt«n  werden  (!). 
Oblorbrom:  BrCl.  Chlor  wird  von  Brom  in  reichlieber  Ueoge  stMor 
birt;  es  enteteht  eine  rothgelbe,  sehr  flüchtige,  durchdringend  riechende  Flasng- 
keit,  w^che  sich  in  Wawer  m  einem  gelben,  staric  bleichenden  liquidum  16rt. 
Das  Ghlorbrom  ist  nur  bei  niedriger  Temperatur  beständig.  Unter  0**  verlnndet 
es  sich  mit  wenig  Wueer  eu  einem  kryitallinischen  Hydrate, 

Jod,  J. 

Atomgewicht  IST,  Holecolargewicht  254,  einwerthig  >). 

QeBchichtliches.  Das  Jod  wurde  im  Jahre  1611  von  Conrto» 
in  Paria,  in  der  Mutterlauge  einer  aub  der  Asche  von  Seepflanaen  be- 
reiteten Soda  entdeckt,  daranf  von  Dnvj  and  GayLassac  niher 
nntersudit,  und  von  Letzterem  wegen  der  Farbe  eeiaee  Dampfes  ab  Jod 
bezeichnet,  abgeleitet  von  lasiStis:  veilchenblau. 

Vorkommen.  Das  Jod  findet  sich  in  kleiner  Menge  sehr  Te^ 
breitet  in  der  Natur,  jedoch  kommt  es  ebenso  wenig  wie  das  Chlor  uod 
Brom,  welche  es  faat  immer  begleiten,  im  freien  Zustande  vor,  soudeni 
stets  nur  au  Metall  gebunden*).  So  z.  B.  in  vielen  Soolquellen.  in 
manoheu  Mineralwässeru ,  sowie  besonders  im  Meerwasser,  aus  welchem 
es  in  alle  darin  lebenden  Pflanzen  und  Thiere  uud  die  davon  abst&mmen- 
den  Prodacte  gelangt.  —  Daher  der  Jodgehalt  im  Carrageenmoos,  Wurm- 
moos,  Badeschwamm,  Leberthrau  etc.  —  Auch  einige  BinnenlandpflsDMD, 
welche  in  fliessendeu  Gewässern  wachsen,  wie  Menyanthea-,  Banunadia-. 
Ocnanthe-,  Nasturtium-Artßn,  enthalten  Spuren  von  Jod.  Jod  findet  aicli 
ferner  im  Chilisalpeter,  in  einigen  Stein salzsorten,  b.  fi.  Hall  (in  Stsssfurt 
ist  bisher  kein  Jod  gefunden),  in  den  Steinkohlen,  in  mauehen  Phospho- 
riten und  Dolomiten,  im  Curagaoguano ,  sowie  als  seltenes  Mineral  in 
yerbindung  mit  Blei,  Zink,  Silber  und  Quecksilber, 

Darstellung.  Sie  Eauptmenge  des  im  Bandet  beändlichen  Jods  wurde 
früher   aus  der  Asche  der  Seepflanzen  (hauptsächlich   in   Glasgow,   Brest  und 

')  Im  Jodtrichlorid;  JCI°,  fuegirt  du  Jod  als  drelwerthig«,  in  der  OrthaGbnjod- 
tfure  lognr  ■!■  lieb» weithin«*  Elemeot. 

')  Dn  HJDerslwMser  von  Weodbsll  Sp>  bei  Uncoln,  welchu  reich  u  Jodid» 
ond  BromldeD  ist,  hII  gerini«  Hangen  freien  Jodi  eothslteD. 
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OKTiaarg,  sowie  in  NorwegSD)  bereitet,  unter  denen  fWiu  paUitalu»,  S".  vtii- 
nlofiu,  f.  eritpv»,  F.  nmfamu,  P.  lerratut,  ferner  Laminaria  dtgitaia,  L.  Clotitteni 
muS  L.  taeeharina  die  wichtJgBten  aind.  Jetzt  ist  dieie  Art  der  Jodgewinnung; 
dorcb  die  Joddarstellnng  aas  den  Mutterlaugen  dee  Chüisalpeten,  welche  allein 
KVB  300 000 kg  pro  Jahr  liefert,  jedoch  sehr  in  den  Eiutergrund  gedrängt, 
Horden.  Die  Ascbe  genannter,  das  Jod  aUB  dem  Heerwaaser  anMufender  See- 
pfluuen,  welche  in  Schottland  Kelp,  in  der  Normandie  Tarec  genannt  wird, 
entMlt  0,1  bia  0,5  Proc.  Jod.  Die  LaminariasBche  enthält  viel  grösaere  Mengen 
Ton  Jod  ils  die  der  Fucusarten.  Während  man  früher  die  SeepSaazen  rasch 
□liMberte  und  so  eine  mehr  oder  minder  feste,  zasammengeachmolzene  Messe 
enielte,  zieht  man  es  jetxt  vor,  die  Pflanzen  nur  zu  verhohlen.  Der  verkohlte 
Röckitand,  welcher  neben  viel  Natriumcarbonat  noch  hauptsächlich  Sulfate 
Fig.  94. 


Ud  Thiosulfate,  «owie  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefelverhindungen  des 
ulinros  oud  Natriums  enthiLIt,  wird  mitWaeaer  ausgezogen  und  die  gewonnene 
UugE  durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Erkaltenlaasen  möglichst  von  den 
•chwerer  löalichen,  kryatallisirbaren  Balzen  befreit,  während  die  leicht  löslichen 
Brom-  und  Jod  Verbindungen  in  den  Mutterlaugen  bleiben.  Letztere  werden 
"xliDQ  behufs  Zerlegung  der  noch  vorhandenen  Carbonate  und  Schwefelver- 
ttndungen  mit  Schwefelsaure  neutralisin,  das  gebildete  Natrinmeulfat  mäglichst 
dnrcli  AuskryatÄUisirenlaasen  entfernt  und  die  rückständige  Lauge  mit  Braun- 
"t»in  und  Schwefelsäure  deatillirt.  Die  Destillation  geschieht  meist  in  eiaemen, 
blbkogelfönnigen ,  mit  Bleideckel  zu  verschiiese enden  Keaseln ,  aus  denen  die 
lä  gelinder  Erwärmung  sich  entwickelnden  Joddampfe  in  eine  Reihe  unter 
onander  Terbnudener,  kegelförmiger  Qlaft-  oder  Bteingu^efäase  geleitet  werden, 
m  denen  lie  neb  dann  als  feate  Masae  verdichten  (Fig.  94); 
!SaJ  -(-  MnO«  +  SH'BO*  =  2NaH60'  +  MnSO*  +  2J  -|-  2H»0 
Jcd-        Mangan-      Schwefel-  Saures  Mangan-       Jod       Waaser. 

utrium  superozjd        säure         Natriumsulfat         aulfat 
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Aach  dorcb  vonIchtigM  Einleiteii  von  Chlor  in  die  auf  die  oben  ui- 
gegebene  Weise  erhaltene  JodlAuge  ISsit  neb  da«  Jod  in  Oeatalt  ünei  tchnnei], 
pulTMigen  NiederKhlage«  erhalten: 

NaJ     +     Ol     =     NaCl     +     J 
Jodnatiium     Chlor    Chlornatrinm    Jod. 

Ein  Ueberaohuu  Ttin  Chlor  bt  jedoch  wegen  der  Bildung  von  Chloijod  n 
vermeiden. 

Ana  den  Uatterlsagen  des  Ohilisalpetere,  welche  das  Jod  in  Oettelt 
von  Katriontjodati  lTaJO>,  enthalten,  itellt  man  dauelbe  dar,  indem  man 
letiterei  zunSchst  durch  vorsiahtige  Behandlnng  mit  Khwefliger  SHuts  in  Jod- 
natrinm  redueirt,  hieranf  dai  Jod  mitteilt  Kupfervitriol  und  Eiienvitriol 
als  Knpfeijodör:  Ca*J*,  abscheidet  (i.  B.  S&T)  und  letzteres  altdann  durch 
Glühen  mit  Braunstein,  oder  durch  Daitillation  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
sfture  zerlegt. 

Auch  durch  Behandlung  der  Mutterlaugen  des  Ohilisalpeteie  mit  Schwefllg- 

saureanhjdrid  oder  mit  saurem  Natriumsulflt  und  BchwefligiSureanhjdrid  UM 

dch  da*  Jod  daraus  abscheiden: 

SNaJO»    +    880«    +    4H»0    =    2J    +    SNaHBO*    +    8B»80» 

Natrium-        Schweflig-      Wasser  Jod  Baares  Schweftl- 

jodat        läureaDhydrid  HatriumiuU^t  sfture. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  technisch  gewonnene  Bob j  od 
wird ,  nachdem  es  durch  Trocknen  möglichst  von  Wasser  befMt  ist ,  durch 
Sublimation  aus  Stoingutretorten  nnd  Terdiebten  in  Btongntvorlagen  wdter 
gereinigt. 

Ein  anderes  JodgewinnungsverAkhren,  welche*  sich  uamentUeh  cur  Dar- 
stellung von  Jod  ans  JodrdckBt&nden  eignet,  bestebt  darin,  dat*  die  genagend 
ctmcentrirte  JodUnge  mit  fiberschüssiger  EisencbloridlOsung  in  einer  mit  Tor 
läge  versehenen  Betorte  destJUirt  wird,  wodurch  alles  Jod,  nicht  aber  das  Brom, 
abgeschieden  wird  und  sich  in  der  Toriage  verdichtet: 

2NbJ        +        Fe»CI=        =        SFeCl*        +        SNaCl        +        SJ 
Jodnatrium  Eisenchlorid  Bitencbiorttr  Chlomatrium  Jod. 

Das  verdichtete  Jod  ist  unter  Nachspülen  mit  Wasser  auf  einem  mit 
Olasstab  lose  verscblouenen  Trichter  zu  sammeln,  mit  wenig  Wasser  nachzn- 
waschen  und  nach  sorgfältigem  Abtropfen  zwischen  porösen  Thonplatten  oder 
Dachziegeln  zu  pressen  und  zu  trocknen. 

Enthalten  die  in  vorstehender  Weise  snf  Jod  lu  verarbeitenden  JodrQck- 
■tttnde  neben  Jodmetall  jodsaures  Salz,  so  ist  die  Hasse  behufe  UeberfUunng 
des  letzteren  in  Jodmetall  znvor  in  glttbcD,  oder  mit  einer  Ijösung  Ton  sehwefe- 
liger  Säure  zu  digeriren. 

Auch  durch  Erwärmen  der  jodhaltigen  Langen  mit  Schweffals&uie  und 
BalpeteraSure  oder  mit  starker  Salpetersäure  allein,  sowie  mit  Kaliumdiebro- 
mat  und  Schwefelsä.ure  Iftist  sich  das  Jod  abscheiden  und  durch  darauf 
folgende  Destillation  gewinnen. 

Chemisch  rein  erhält  man  das  Jod,  wenn  man  dasselbe  in  ^er 
grOeseren  Forcellouschale,  die  mit  einer  Glasplatte  oder  mit  einer,  kalte*  Wasier 
enthaltenden  Porcellausebale  bedeckt  ist,  durch  langsames  Erhitzen  einer  noch- 
maligen Sublimation  unterwirft,  und  die  so  erhaltenen,  wohl  ausgebUdeten 
Krjatalle  aUdann  einige  Zeit  über  geglühtem  Aetzbarjt  aofbewahrt,  um  die 
letzten  Spuren  von  Wasser  und  Jodwasserstoff  hinwegzunehmen. 
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Eigenachftfteii.  Daa  Jod  ist  ein  fester,  Bchwarsgraner ,  metall- 
glinnnder  Körper,  welcher  in  rhombisolieii  Krystallen,  meistens  in  der 
Fonn  Ton  Tafeln  nnd  Bl&ttem,  krjatalliairt.  Sein  specifisobea  Gewicht 
iMtrSgt  4,948  (Waaaer  =  1),  127  (H  =  1),  8,765  (Luft  =  1).  Es 
ichmilat  bei  114^,  siedet  über  200^  nnd  bildet  einen  intenaiT  violetten, 
bei  höherer  Temperatar  blanen  Dampf.  Im  lofÜeeren  Räume  verdampft 
daa  Jod,  ohne  EDTor  sn  acbmelEen.  Schon  bei  gewöbnlicber  Temp»- 
ratnr  TerflOebiigt  aioh  daa  Jod  anter  Verbreitung  einea  eigenthikmUcheD, 
OQuigenehiaen  Oemchea.  Erhitzt  man  daa  Jod  über  700"  C,  ao  nimmt 
•ein  cpacifiaohes  Gewiobt  ab,  bis  es  bei  ISOO^C.  nor  nooh  die  H&lfte 
dar  normalen  Dichte  zeigt.  Diese  Erscheinnog  findet  in  einem  toU- 
■tindigen  Zerfall  der  JodmolecOle  aa  freien  Jodatomen  eine  Erklftrung: 
(JJ)  =  2J. 

In  Wasser  lAat  sich  das  Jod  nnr  wenig  zu  einer  br&unlichgelben, 
liehtbeständigac  FlQisigkeit:  Jodwaaser,  Aqua  Jodi  s.  Aqtta  jodata 
(bei  10>  bis  12*  ISsen  5524  Tble.  Wasser  1  Tbl.  Jod);  reichlicher  wird 
<i  Ton  Wasser,  welches  Jodkalinm  oder  Jodwasserstoff  enthält,  auf- 
genommen. In  starkem  Alkohol  löst  sich  daa  Jod  im  VerhftttnisB  von 
1 :  10  an  einer  dnnkelbraanen  FlQasigkeit,  welche  als  Jodtinctnr  im 
umeilicben  Gabrauohe  ist.  In  reichlicher  Menge  wird  es  femer  auf- 
genommen Ton  Aether  and  itherischen  Oelen,  und  tiwar  mit  braun  er 
Farbe,  sowie  von  Petroleum,  Petrolenmftther,  Chloroform,  Schwefelkohleif 
Stoff,  Ton  letzteren  Tier  Löaungsmitteln  mit  obarakteristisober  violetter 
Farbe.  Schattelt  man  daher  eine  wässerige,  freies  Jod  enthaltende 
FlOiaigkeit  mit  Schwefellcohlenatoft  oder  Chlorofonn,  so  wird  deraelben 
das  Jod  entzogen,  und  diese  Lösungsmittel  nehmen  eine  mehr  oder 
minder  tiefriolette  F&rbnng  an.  Hit  reinem  Benzol,  Toluol  and  Eis- 
«•aig  giebt  daa  Jod  himbeerroth  gefärbte  Lösungen.  Olycerin  löst  es 
in  VerhiltDisae  Ton  1 :  160  mit  branner  Farbe. 

Besonders  charakteristiBoh  ist  daa  Verhalten  des  Jods  gegen  St&rke- 
mehl.  Chemisch  reinea  Jod  färbt  Stärke  oder  Stftrkelösnng  nicht; 
euthftlt  jedoch  das  Jod  eine  Spur  Jodwasserstoff,  wie  es  gewöhnlich  der 
Fall  iat,  ao  nimmt  die  Stärke  schon  durch  Spuren  freien  Jods  eine  intensiv 
blsne  Farbe  (Jod9tSrke:4[(C<Hi<'0>}«J] -{- H  J)  an.  Eine  wässerige 
Lösung  Ton  chemisch  reinem  Jod  resultirt,  wenn  man  polverförmiges 
Jod  lunächat  wiederholt  mit  Wasser  wäscht,  dem  etwas  verdännte 
Schwefelsäure  zugefügt  ist,  und  dann  mit  Wasser  aohflttelt.  Da  die 
Bildung  der  blauen  Jodstftrke  an  das  Vorhandensein  Ton  Jodwasserstoff 
oder  Jodkalinm  geknQpft  ist,  so  wird  durch  Stoffe,  die  die  Jodwasser- 
■tofEsäure  oder  das  Jodkalinm  zersetzen,  wie  z.  B.  Chlor,  grössere  Mengen 
TOD  Jods&nre  in  saurer  Lösung,  Silbersalze  etc.,  die  Bildung  derselben 
Terhindert.  Die  Bildung  der  Jodstärke  wird  dagegen  Teranlasat  durch 
Substanaen,  die  Jod  in  Jodwasserstoff  verwandeln,  wie  aehr  geringe 
Mengen  tou  Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure,  Zinnohtorür.  Ein 
grösserer  Zusatz   dieser  Beductioasmittel  wirkt  dagegen  entfärbend, 
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indem  die  blaue  Jodst&rke  hierdurch  ToUstAndig  in  SUrke  und  Jodwasser- 
fltoff  zerfUlt 

In  Beinern  chemieohao  Verhalten  seigt  das  Jod  grosse  Aeholichkeit 
mit  dem  Chlor  nnd  Brom;  es  besitzt  jedoch  eine  sohwBchere  AffiniUt, 
nnd  wird  daher  ans  Beioen  Verbindangen  mit  Wasseratoff  nnd  HataUen 
dnroh  Chlor  und  Brom  ausgetrieben.  Umgekehrt  gestaltet  eich  jedoch 
das  Terh&ltDJBS  hei  den  San erstoff «erbind u ngen ,  indem  hier  Chlor  nnd 
Brom  dnroh  Jod  abgeschieden  werden.  Die  AffinitAt  des  Jode  snn 
Wasserstoff  bt  eine  verhältniBsm&asig  sehwache;  es  bleicht  daher 
Pflanzeufarhen  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  langsam  und  Temui; 
nur  stark  rednoirend  wirkende  E9r{ier  su  ozjdiren,  2.  B.: 
B0»  +  2H»0  +  J»  =  H»S0*  +  2HJ. 

Trotz  dieser  geringen  Ai^nitBt  zerstOrt  es  viele  organische  Körper 
(z.  B.  Korksubatanz)  und  greift  in  Dampfform  die  Sohleimhftute  heftig  an. 

Ueber  das  Verhalten  dea  Jods  gegen  Kalilange  siehe  Jodkalinm, 
gegen  Ammoniaklösung  siehe  Jodstiokstoff.  Trockenes  Ammoniak  wird 
von  trockenem  Jod  reichlich  absorbirt  anter  Bildung  einer  dunkelblauen, 
glänzenden  Flüssigkeit :  2  J  -\-  3NH>.  Ozydirend  wirkende  AgentJ«D. 
wie  starke  Salpetersäure,  Kaliumpermanganat  etc.,  führen  das  Jod  in 
Jods&nre  :  U  J  0>,  aber. 

Die  Verbindungen  des  Jods  mit  den  Metallen  werden  je  nach  der 
Menge  des  darin  gebundenen  Joda  ala  Jodüre  oder  Jodide  bezeichnet. 
Ihre  DaratelluDg  geschieht  in  einer  den  Chlorverbindungen  entsprechen- 
den Weise.  Bezüglich  der  Farbe  und  der  Löstichkeit  unterscheiden  sich 
verschiedene  Jodmetalle  sehr  wesentlich  von  den  entsprechenden  Cbloi^ 
und  Brommetallen,  z.  B.  Jodqnecksilber,  Jodailber,  Jodpalladium. 

Erkennung.  Freies  Jod  ist  mit  Leichtigkeit  an  der  violetten 
Farbe  seines  Dampfes,  der  Blaufärbung  des  Stärkekleisters,  oder  dea 
damit  bestrichenen  Papieree,  sowie  an  der  Violettrothfärbnng  zu  er- 
kennen, welche  Sobwefelhohlen Stoff  oder  Chloroform  annehmen,  wenn 
sie  mit  Flüssigkeiten,  die  freies  Jod  enthalten,  geschüttelt  werden. 

Zur  Erkennung  dea  Jods  im  gebundenen  Zustande,  in  der  Jodwaaser- 
atofisBuro  und  den  sich  davon  ableitenden  löslichen  Jodmetallen,  dient 
znnächat  das  Verhalten  der  Jodverbindungen  gegen  Silbemitrat,  welches 
in  ealpetersaurer  LCsnog  gelbes,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  nnlfit- 
liches,  in  Cyankalium-  nnd  NatrinmthiosulfatlSsung  lösliches,  käsiges  Jod- 
BÜber:  AgJ,  fällt.  Mercuronitrat  fällt  grünlichgelbes  Qnecksilberjodür: 
Bg*J*  —  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  löslich,  unter  Abschei- 
düng  von  Quecksilber,  in  üherachüsaiger  Jodkalinmlösung;  Queekailbei- 
oxydsalze  fällen  dagegen  rothes  Quecksilberjodid:  Hg  J*  —  unlitelich  in  ' 
Salpetersäure,  forblos  löalich  in  Jodkaliamlöaung.  Palladinmclilorär 
nnd  Palladonitrat  scheiden  braunschwarzes,  in  verdännten  Säuren  iinlö»- 
lichea,  in  Ammoniak  lösliches  Palladiumjodür:  PdJ*,  ab.  EUne  mit 
wäBBeriger  schwefliger  Säure  versetzte  LCsung  von  KupfeiaoUat,  od«" 
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«in  Gemisch  »tu  FeiroBalfat-  tuid  KnpfersalfatlöaaD^  Hlllen  bräualich- 

weiflBM  KnpfQijodflr,  Cu'J*:  velches  in  verdünnten  Sauren  unlöBÜch  ist; 

SCuBO«  +  2KJ  +  SO«  +  2HS0  =  Cn*J*  -|-  2KHSO*  +  H»80* 

Kupfer-         Jod-    Schweflig-    Wewer      Kapfer-         Bnnres         Schwefel- 

«ulfkt         kAliom    aftttre-  jodOr  Ealiam-  *ftDTe 

anhydrid  aolfat 

2CnS0»   +    BFeBO*   +   2KJ   =   Cii»J»   +   K»BO*   +   Fe*(80»)» 
Kupfer-  Ferro-  Jod-  Kapfer-        Kalium-  Ferri- 

»olfat  Rolfat  kalinm         jodiir  inlfat  ralfat 

Ein  weiterer  Nachweis  von  Jodmetallen  basirt  anf  der  leichten  Ab- 
■cheidnng  von  freiem  Jod  nnd  Erkennung  desselben  durch  die  oben  an- 
gegebenen Keactiooen.  Eine  derartige  Abscheidung  bewirken  Chlor,  Brom 
(gasförmig  und  in  Wasser  gelSst),  Eisenchlorid,  concentrirte  Salpeter- 
aäore  (namentlich  wenn  sie  salpetrige  Säare  oder  UotersalpetersKure 
euthllt;  ranchende  Salpeters&nre),  Braunstein  und  Sohwefelsftnre,  Kalinm- 
diehromat  nnd  Schwefels&ure,  auch  concentrirte  Schwefelsäure  allein. 
FOgt  man  daher  su  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Flüssigkeit, 
welche  gelöstes  Jadmetall  enthilt,  mit  einem  Olasstabe  einen  Tropfen 
nachende  Salpetersäure  oder  etwas  verdannte  Scbwefels&nre,  sowie  einen 
Tropfen  verdaunter  Eslinmnitritl&snng,  nnd  alsdann  einige  Tropfen 
Tsrdflnnten  Stfirkekleister,  so  tritt  sofort  eine  mehr  oder  minder  intennre 
BlsuArbong  ein.  Fflgt  man  an  Stelle  des  St&rkekleisters  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform  in  nnd  schflttelt  die  Mischung  damit,  so 
■etien  sich  diese  Lösungsmittel  mehr  oder  minder  rothviolett  gefSrbt  la 
Boden.  Will  man  sich  Eor  Abscheidung  von  Jod  des  Chlors  oder  des 
Chlorwassers  bedienen ,  so  hat  man  einen  Ueberschnsa  davon  sorgfältig 
(u  vermeiden,  da  anderenfalls  durch  die  Bildung  von  CUoiiod  jene 
charakteristischen  Reactionen  des  Jods  vernichtet  werden. 

Die  in  Wawer  und  Säuren  unlOtlichen  Jodide  Ussen  uch  leicbt  durch 
Schmelzen  mit  Natrinmcarhcmat  in  UMiehes  Natrioiqjodid  flberflltiren,  denen 
LSanng  dann  nach  dem  Ansänem  mit  verd&nnter  Schwefelsäure  leicht  in  vor- 
itehender  Weise  erkannt  wird.  Häufig  genfigt  es  zur  Erkennung  des  Jods 
«chon ,  die  nnllMicheii  Jodide  mit  Eiaenchloridlönuig  sa  erwärmen ,  oder  sie 
mit  Braunstein  oder  Kaliamdicbromat  innig  m  mischen ,  nnd  dem  Gemische 
in  eiuem  venchliessl»ren  Qefässe  concentrirte  Schwefeliäure  zuxuMtzen.  Eleuunt 
man  alsdann  ein  mit  8tärkefcleiiter  hestrichenes  Papier  zwischen  Hals  nnd 
Stfipsel  ein  und  Bherläist  das  Qanse  einige  Standen  bei  gelinder  Wärme  der 
fiohe,  so  macht  doh  seltwt  hei  sehr  geringem  Jodgehalte  eine  BlanJärbong  des 
Pspieree  hemerkher.  Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  sehr  Ueiner  Mengen 
von  Jod,  wie  s.  B.  in  den  Soolen,  Mnttetlangen,  oder  im  Harn,  so  wird 
man  ein  grOsserea  Quantum  dieser  Flüssigkeiten  inr  Trockne  eindampfen ,  den 
BBckstand  mit  Alkohol  digeriren  und  dann  den  Blickstand  der  verdampften 
slkdholischen  LOsang  zur  Pröfong  verwenden  (Btärkereaction).  Bei  Harn 
empAehlt  es  sich  bisweilen,  den  Bflckitand  des  verdampften  alkoholischen  Aus- 
luges mit  etwas  Kalihjdrat  oder  Kaliumcarbonat  an  versetzen  und  letctetes 
Gemisch  snr  Zerstörung  der  organischen  Substanz  zuvor  schwach  an  glühen. 
ESnd  die  Mengen  des  Jods  im  Barn  nicht  zu  klein,  so  gelingt  der  Nachweis, 
indem  man  denselben  mit  Schwefels&ore  ansäuert,  mit  etwas  SchwefUkohlen- 
SehBldl,  fbrnnaaccBtlMlu  Cbmia.    L  jj 
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■toff  versetzt  mnd  dum  tropfenweiee  «ehr  verdfinnte  EaJiumnitrftlitatuig, 
unter  Dmwbütteln,  zufügt:  BotbiSrbung  de*  SchwefelkoUenatoffi. 

Ueber  die  quantitative  BeBtimmune  det  freien  Joda  s.  8.  2^2. 

Die  quantitative  BcBtimmung  de«  Joda  üi  seinen  Verbindungen  mit 
Wasserstoff  und  mit  Metallen  kanii  in  ftbnlicher  Weite  wie  die  des  Cl)lon  und 
Brams  mit  Silbemitrat  in  talpetersaurer  LOeung  als  Jodsilber:  Ag  J,  geschehen. 
Bei  der  Fällung  ist  jedoch  erst  Silbemitrat  und  dann  Salpetersäure  zuEofugen, 
veU  anderenfalls  leicht  freies  Jod  abgeschieden  werden  kann.  Beim  Schmelzen 
des  zuvor  mit  Balpetersüure  und  Jodwasserstofhfinre  oder  etwas  JodwsBBer 
befeachtfitan  Jodsilben,  ebenso  wie  bei  dem  Verbrennen  des  Filter«  ist  die 
Temperatur  nicht  sn  hoch  in  stögem,  da  bei  sehr  starker  Hitze  sich  etwas 
Jodsilber  verflüchtigt.  Die  Berechnung  geschieht  naeh  dem  Ansotte: 
AgJ  :  J  =  gefundene  Hcnge  AgJ  :  x. 

(235)  (127) 

Die  quantitative  Besümmnng  des  Jods  in  den  uniaslioben  Jodmetallen  ge- 
schieht im  Allgemeinen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors  in  den  unlOa- 
lichsn  Chlorverbindungen  (s.  B.  21S).  Nur  die  Jodverlöndmigeu  des  Quecksilber« 
dnd  ihfer  schwierigen  Zersetzbarkeit  wegen  auf  eine  etwas  andere  Weise  su 
behandeln.  Die  Reduction  derselben  geschieht  am  besten  durch  metallisches 
Zink ,  indem  man  die  JodqaecksUberverbindungen  mit  Wasser  übergiesst  und 
etwas  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  zufngt.  Kach  einiger  Zeit  ist  die 
Beductian  in  der  Kälte  beendet,  so  dass  das  gebildete  Jodzink  abSltrirt  und 
dann  mit  Silbemitrat  bestimmt  werden  kann. 

Quantitative  Bestimmung  von  Jod  neben  Ohlor.  Ist  Chlor 
neben  Jod  zu  bestimmen,  so  wird  man  in  einer  Probe  Chlor  und  Jod  als 
AgOl-1-AgJ  durch  Fällen  mit  Bilbemitrat  unt«r  Znsati  von  Balpeten&ut«  ab- 
scheiden, dasselbe  bei  Abschlnss  des  Lichtes  auf  einem  gewogeneu  Filt«r 
sammeln  und  noch  dem  Trocknen  bei  lOO"  wftgen  (s.  S.  245).  Ein  genau  g<- 
wogener  Theil  dieses  AgCl-|- AgJ-Niedersohlages  wird  sodann  durch  Erhitzen 
in  einem  trockenen  Gtalorstrome,  entsprechend  der  Bestimmung  von  Chlor  neben 
Brom  (s.  B.  2*6),  in  Chlorsilber  fibergefäbrt  und  ans  dem  Gewichtsverluste  die 
Uenge  des  Jodiilbers  bereelmet.  Angenommen,  man  habe  lg  AgJ-t-AgCl 
erhalten,  davon  angewendet  0,8  g  und  diese  Menge  habe  durch  die  Behandlung 
mit  Chlor  0,1  g  an  Qewioht  verloren,  so  ist  anzusetzen: 

AgJ  —  AgCl  :  AgJ  ^  0,1  ;  x,  oder 
23Ö    —  M3,5         235 
91,5  :  235  =  0,1  :  i;    «  =  0,2668. 

Die  angewendeten  0,8g  AgJ-(-AgCl  enthalten  somit  0,2568  AgJ,  die 
Gesammtmenge  von  1  g  also  0,321  AgJ: 

0,8  :  0,2588  =  1  :  a;;    a:  =  0,32!; 
lg  des  gefundenen  ÄgJ-|-ÄgCl  entblllt  also  0,321  AgJ  und  0,679  AgCL 

Ist  der  Jodgehalt  einer  Verbindung  nur  gering  gegen  den  Gehalt  an  Chlor, 
HO  bestimmt  man  besser  aus  einer  Probe  derselben  die  Summe  von  Ohlor  und 
Jod  als  Ag  Ol  -|~  Ag  J  und  aus  einer  zweiten  Probe  das  Jod  allein  durch  PSUung 
mit  Palladiumcblorür  oder  besser  mit  FalladoDitrat.  Die  neutrale  oder  schmch 
saure  Lösung  wird  zu  diesem  Behnfe  mit  einer  genügenden  Menge  Palladium- 
lösung veraetst,  und  die  Mischung  24  Stunden  der  Buhe  überlassen.  Der  schwarze 
Niederschlag  von  Palladinmjodär  wird  alsdann,  nachdem  er  sich  vollkommen 
klar  abgesetzt,  was  bei  PaUadonitrstlöinng  schnell,  bei  Falladiumcblorfii  langsam 
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gcfchielit,  auf  einem  gewogenen  Filter  (i.  B.  S45)  gesammelt,  mit  heiBiem  WaBeer 
aiugewasclien,  liei  100*'  getrocknet  und  gewogen.  Oenaner  Bind  die  llesultate 
noeli,  wenn  man  das  PaUadiumjodär  dnrch  Olähen  in  einem  trockenen  Waaser- 
(toffstrome  (Fig.  95) ')  in  metalUsche*  Palladium  fiberföltrt.  Belbstverst&udlicli 
Fig.  65. 


^t  dann  das  gewogene  Filter  weg.  Angenommen,  aut  2g  Substanz  sei  an 
AgJ-|-AgCl  1  g,  BDI  l,ög  derselben  Substanz  au  Palladiumjodür:  PdJ*,  0,2g; 
an  Palladium :  Pd,  0,056  g  erhalten,  so  ist  zunächBt  daa  Pd  J^  reap,  Pd  auf  AgJ 
ID  berechnen: 

PdJ*  :  2AgJ  =  0,2  :  at;    at  =  0,2«!, 
360,3         ITO 

Pd  :  2AgJ  =  0,059  :  x;     x  =  0,281. 
10S,3       470 

Die  unter  Anwendung  von  1,5  g  Substanz  gefundene  Menge  PdJ^  resp.  Pd 
cDtapricht  loniit  0,261  g  Ag  J,  es  rafiisen  also  in  jenen  2  g  Bubstanz,  trelche  zur 
Bertinunnng  von  AgJ  +  AgCl  verwendet  waren,  enthalten  sein  0,348  AgJ 
Dod  mitbin  1  —  0,348  =  0,652  AgCl: 

1,5  ;  0,261  —  2  :  a;;     a:  =  0,348. 

Quantitative  Bestimmung  von  Brom  neben  Jod.  fioU  Brom 
neben  Jod  bestimmt  werden,  so  sind  beide  zunächst  aus  einer  Probe  durch 
FiUong  mit  BUbemitrat  nnd  Wägung  des  Niederschlages  auf  einem  gewogenen 
Filter  (s.  8.  245)  aU  AgJ-(-AgBr  zu  bestimmen..  Aus  einer  zweiten  Probe 
wird  dann  daa  Jod  durch  Palladiumchlorür  geOUt  und  als  Pd  J'  oder  Pd 
gewogen.    Die  Berechnung  geschieht  in  analoger  Weise,  wie  oben  erürtert  ist. 

Quantitative  Bestimmung  von  Chlor  neben  Brom  und  Jod. 
Zu  diesem  Bebufe  sind  zwei  gleiche  Volumen  der  xa  tmtetsnchenden  Lösung 
oder  auch  zwei  vertchledene  Mengen  der  betreffenden  Bnbst&ns  in  folgender 
Weise  zu  behandehi : 

1.  Aus  einer  Probe  wird  das  Chlor,  Brom  und  Jod  zusammen  durch 
rdllnng  mit  Silbemitrat  und  Wägung  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  245) 
all  AgCl'l-'AgBr-l- AgJ  bestimmt. 

>)  Du  in  b  ans  Zink  und  icrdannler  Schwefelslare  entvickdte  Wassenloffgu 
■ird  durch  eoncentrirte  Schvelelsliiire,  welche  sich  in  c,  und  Chlorcaldnm,  «eich«  sich 
io  d  befindet,  getrocknet  nnd  hiennf  in  dem  Tiegel  a,  in  dem  üch  das  Falladinnüodür 
nd  die  niterMcbe  befindet,  geleitet. 
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3.  AuB  einer  zweiten  Probe  wird  dareh  FaUadonitnt  du  Jod  geAllt  uod 
&la  PdJ>  oder  Pd  Eur  WAgong  gebracht.  Im  PUtmt«  -von  dem  FaUadiom- 
jodör  entfernt  man  das  überecböadge  Palladium  dnrcb  Schwefelwaraentoff  und 
veijagt  den  Bchwefelwasserstoff  durcti  Einleiten  von  KolileiiBftnTeanliydrld ,  so- 
wie durcb  «ohlieulicben  Ziuatz  einiger  Tropren  Knpfenulfiitl&aung.  In  der 
nun  EU  filtrirenden  Flüsügkeit  iit  dann  das  Chlor  und  Brom  durch  SUbenütnt 
all  AgCl-|-AgBr  zu  bestimmen,  letzteres,  nachdem  es  auf  änem  gewogenen 
Filter  cor  WBgnng  gebracht  ist,  durch  Erhitzen  im  Chlorstrome  (s.  8.  246)  in 
Chlorsilber  zu  verwandeln,  und  hierauf  aus  dem  QewichtsverluBle  das  AgBr 
und  weiter  auch  das  AgCl  zu  berechnen. 

Dien  FftUung  det  Jods  mit  PalladonitnÜOtnng  iet  nur  anwendbar  bei 
grossen  Kengen  Ton  Chlor  neben  kleinen  Mengen  von  Brom  und  Jod  —  wohl 
in  praxi  der  gewöhnliche  Fall  — .  SoUte  der  umgekehrte  Fall  eintreten,  bIm 
viel  Br«m  und  Jod  neben  wenig  Chlor  vorhanden  «ein,  «o  ist  die  F&Uung  des 
Jods  mit  unem  mögUchst  geringen  XJeberschusse  von  Palladiamcblorär  ta 
bewirken,  das  Filttat  dann,  nach  Entfernung  des  PaUadinnu  durch  Schwefel- 
waaseratoff,  mit  Bilbemitratlöanng  zu  Rülen  und  in  dem  erhaltenen  Niedersehlage 
nur  das  Bromsilber  durch  Erbitzeb  desselben  im  Chlorstrome  aus  der  hierdnrch 
bewirkten  Oewiohtsdifferenz  zu  berechnen.  Kennt  man  daher  Ag Gl -f- AgBr 
-(-AgJ,  femer  das  Jod  als  PdJ*  oder  Pd,  was  sich  leicht,  wie  oben  erfirtert, 
auf  AgJ  berechnen  läsat,  femer  den  Gehalt  an  AgBr,  so  ergiebt  sich  AgCl 
ans  der  Differenz. 

Angenommen,    1,0g    Bubstans  habe    0,7ÖT3g    AgCl-f- AgBr-l- Ag  J   er- 
geben,  ferner  haben  l,äg  derselben  Substanz  D,2g  PdJ*  oder  0,059g  Pd,   du 
Filtrat  davon  D,e  g  AgCl -|- AgBr  geliefert  nnd  0,7g  des   letzteren  haben  im 
Ohlorttrome  0,05  an  Qewicht  verloren,  so  ist  die  Berechnung  (bigende  i 
PdJ>  :  2AgJ  =  0,2  :  »;    te  =  0,261. 

Se0,3         470 
1,5g  Substanz   geben   somit  0,261g  AgJ,  lg  Substanz  also  0,174g  AgJ: 

1,5  :  0,2ei  =  l  :  x;    x  =  0,174  (AgJ). 
Femer  sind,   wie   bereits   erwähnt,   von  dem  in  dem  Filtrat«  gefundenen 
0,8  g  AgBr-j-AgCl  0,7  g  mit  Chlor   behandelt   und   haben   0,05  g   an  Gewicht 
verloren,  es  ergiebt  sich  daher  die  entsprechende  Menge  AgBr: 
188  —  143,5  :  188  =  0,05  :  x;    «  =  0,211  (AgBr). 
(44,5) 
0,7g   AgBr-|-AgCl   enthalten   also   0,Sllg   AgBr;   0,8g   AgBr-|-AgCl, 
entepreohend   1,5g  der  zu  prüfenden  Bnbatanz,   enthalten   daher   0,2411  AgBr 
und  0,8  ~  0,2411  =  0,558»  AgCl: 

0,7  :  0,211  =  0,8  :  x;    x  =  0,2411  (AgBr). 
Sie  so  ermittelt«n  Mengen   von  AgCl  und  AgBr  sind   nun   noch  anf  die 
Menge  Substanz  umzurechnen,   welche  zur  Bestlinmang   von  AgCl-}-AgBc 
4- AgJ  verwendet  war,  in  dieiem  Beispiel  also  auf  1,0  g: 

a)  1,5  :  0,2411  =  l  :  a;    x  =  0,1607  (AgBr); 

b)  1,5  :  0,5689  =  1  :  sc;     x  =  0,3726  (AgOl). 

1  g  der  zu  untersuchenden  Substanz  bat  also  ergeben  0,174  g  Ag  J,  0,1607  g 
AgBr,  0,3726g  AgCl  =  0,7073  g  Ag J -|- Ag Br -|- Ag Cl.  Die  gleiche  Menge 
AgJ-)- AgBr-)- AgCl  wurde  in  diesem  FaCe,  wo  das  Jod  mit  Palladonitrat 
gefallt  war,  nur  zur  Controle  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  ermittalt. 

Sollten  die  Mengen  an  Brom  und  Jod  zu  verschwindend  klein  gegen  die 
das  Chlora  sein,  wie  z.  B.  in  Mineralwftssern  etc.,  so  ist  ein  grSaseres,  ab- 
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■  Qmuitttni  der  cu  nstenaolkeiideii  FlüMigkeit  cur  Trockne  zu  dampfen, 
der  BSebtand  mit  Alkohol  zn  digerireii,  und  dieser  an  Brom  und  Jod  an- 
gereicherte AiiKug  dann  nach  dem  Verjagen  dee  Alkoholi  In  vontehender 
VeiM  iD  behandalii. 

Zar  quantitativen  Beatlmmang  dea  Jodi  im  Harn  dampfe  man 
100  Ihi  500  c«m  davon  Duter  Zniatc  voa  etwai  Natrinmcarbonat  ein,  verkohle 
den  Bnekstaud,  extxahire  denselben  hierauf  vollständig:  mifWftsser,  dampfe  den 
Anmig  (A)  snuftohst  in  einer  Sehale,  dann  direet  in  dnem  BnndkOlbchen  aaf 
ein  kleinei  Tolnmen  ein,  iSnre  die  erkaltete  FlSrngkeit  mit  Salzsäure  an,  tQge 
EisenchtoTidlOsmig  zu  nnd  destillire,  bi»  keine  Entwickelung  von  Joddftmpfen 
nelu  zn  bemerken  ist.  tietztere  lind  in  vorgelegter  JodkalinmlOanng  anf- 
tufuigan  (vergl.  Braunsteinaiialyse).  Sai  ftbergegangena  Jod  ist  sohlieesUch 
durch  Titratjoa  mit  yiM-Nonn&l-NBbriiunthioBuUhtlCtung  zn  bestimmen  (s.  6. 288), 
von  der  Iccm  0,001  S7  g  Jod  entspricht. 

Znr  gewicbtsanalytischen  Baitimmung  des  Jods  im  Harn  versetze  man 
otogen  Antzng  (A)  mit  einer  znr  AnsAllung  des  Jods  geangenden  Menge  Silber- 
nitratUsung  und  skore  hierauf  mit  Salpetersäare  an.  Da  das  Jodsilber  ment 
sosOllt,  so  ist  es  nnnOÜiig,  BUbemitrat  so  lange  zozu^gen,  bis  bierdtucb  flber- 
bsnpt  keine  F&Uong  mehr  hervorgerufen  wird ,  vielmehr  genagt  hierzu  schon 
eins  v*t1i  m  tniiwnTnR*wg  kleine  Menge  desselben.  Das  ausgesobiedene  Jod-  und 
Cblonilber  werde  nnter  Abschluss  des  Lichtes  auf  einem  gewogenen  Filter 
(s.  S.  S45)  geaammelt,  ausgewaschen,  bis  zum  Constanten  Gewichte  bei  100° 
gMnMknet  nnd  gewesen  (im  W&gegläschen).  In  einem  aliquoten  TheUe  dieses 
AgJ-f-AgCl  werde  hierauf  die  Menge  des  AgJ  durch  schwaches  Olfihen  in 
tioem  trockenen  Obloretrome  (vergl.  B,  !4fl)  bestimmt  und  hieraus  schliesslich 
die  Menge  des  Jods  berechnet  (s.  B.  258). 

Anwendnug.  Das  Jod  findet  sowohl  als  solches,  als  auch  in  Ge- 
■talt  seiner  Metallverbindungen  vielfache  arzneiliche  Anwendung.  Sehr 
grosse  Uengen  von  Jod  dienen  in  der  Farbenindnatrie  snr  Herstellung 
von  AlkjljodidsD ,  mit  deren  Hülfe  sich  die  mannigfaltigsten  Theerfsrb- 
■toffe  gewinnen  lassen.  Anch  in  der  wissensobaftlichen  Chemie  nnd  in 
der  Photographie  finden  Jod  nnd  Jodmetalle  Verwendung. 

Pröftiug  dea  Jods.  Das  käufliche  Jod  soll  nur  in  Oestalt  des  resnbU- 
miTtm  Präparates,  also  nur  in  lockeren,  nicht  cnsammenbaokenden  (Wasser- 
gehalt) Tafeln  arzneiliche  Verwendung  finden.  Ausser  durch  das  Aeuuere 
ctuiakterisiit  nch  die  gute  Bescbaffenbait  desselben  durch  folgendes  Verhalten: 
Fiachtigkeit.  Einige  Blättchen  auf  einem  Uhrglase  im  Wasserbode 
eihittt,  hinterlassen  keinen  Bückstand. 

LOslichkeit.   In  einer  wftsserigen  Lösung  der  sy^fochen  Menge  Natiiom- 
Ihionüfst  muss  es  sich  vollkonunen  klar  und  &rblDs  läsen  (Graphit  etc.): 
S(Na»B»0S-(-5H»0)    -(-     2J     =    2NaJ     -f     Na»8*0«    -|-     10H»O 
KstrinmthiosnUat  Jod       Jodnatrinm   Natriumtetra-        Wasser. 

(486)  (3St)  thionat 

Auch  mit  Bchwefelkohlenstoff  liefere  es  eine  klare,  keine  WasaertrSpfchen 
sbmidenide  Lösung. 

Chlor.  Ig  zerriebenen  Jods  verde  mit  10c«m  Wasser  einige  Zeit  ge- 
MhatteK,  die  Lfisung  Bltrirt,  mit  1  las  2ccm  chlorfreien  Salmiakgeistes  und 
mil  sechs  Tropfen  SilberaitrHtlösDng  (I ;  20)  versetzt.  Nach  dem  Absetzen 
Bikd  Fihriitti  resultire  ein  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  fiberscbfissiger 
^■petenitire  nur  eine  schwache  Trübung  von  Chlorsilber  erleidet 
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JoAeyaa.  Dai  nicht  rembUiairte  engluche  Jod,  welche«  in  p<ÜTSTig«n 
KMsen  im  Handel  Torkommt,  enthält  nicht  seltea  neben  anderen  Veranreiiii- 
gaagea  Jodcyan:'JON.  Um  dieses  unchzuweiMn,  «chüttek  man  lg  des  frAf.- 
Üchen  Jodi  mit  deetillirtem  Wbbkt,  flltrirt,  entTärht  da«  FUtrat  mit  ■chwefliger 
Bftare ,  fngt  aodann  etwa*  Eiienvilriol- ,  etwa*  EigetkChlondlOrang ,  und  hierauf 
Kali-  oder  Natronlauge  bla  cni  alkalitcbea  Beacüon  zu,  TersetEt  Khlienlictt 
die  KiBchnng,  nachdem  man  diuelbe  sdvot  gelinde  erwärmt  hat,  mit  Balzs&ur« 
im  Uebenchuw  und  erwftrmt  abennala  g^eliude.  lal  Jodcyan  Torbanden,  so  smgt 
■ich  eine  mehr  oder  mloder  starke  blaagräne  Färbung,  welche  iich  allmfilig 
als  blauer  Niederschlag  (Berlinerblan)  absetzt: 

ONJ     +      2H«0      +      80*     =      CNH     +     HJ      -|-      H*80* 
JodcTan         'Waner       Schweflig-  CyaunBieer-      Jod-  Schwrfel- 

iSureanhydrid       stoS        waBserstoff         s&ure 
CHH      -\-      KOH      =      KCN      -f-      H»0 
Oyanwauer-        Kalium-       Cyanknlinm       Wäuer 
Stoff  hydroxyd 

aCNK      +      Peso«      =      K*Pe(CN)»      +      K»SO* 
Cyankahum       Fenosolfat  Perrocjan-  Kalinm- 

kalium  boUM 

8K*Pe(0N)*      -f-      3Pe*Cl«      =      Fe*[Fe(CN)T»      -|-      12KC1 
Ferrocyankalium  Eieenchlorid  Berlinerblan  Ohlorkaliom. 

Der  Bohlieialiche  Zuiatz  von  Salzsäure  ia  Uebencbuu  geachieht  nur,  nm 
dae  EiHenoxydolöiyd ,  welches  au»  den  überecbÜMig  zugeietzten  Eisenaalzen 
gefällt  ist,  aufzulesen  und  so  das  Berlinerblaa  üchtbar  zu  machen. 

Soll  der  Oehelt  an  reinem  Jod  in  dam  käuflichen  Prfepatate  ermittelt 
werden  —  vielleicht  der  sicherste  Anhalt  für  die  Beinheit  desselben  — ,  so 
bedient  man  sich  behufs  maaseantilytiBCher  Bestimmung  einer  Zebntel-Konnal- 
lösnng  von  Natriumthiosulfat:  S*,8g  [Na*B*0*  +  8H"0]  zu  lOOOccm,  wovon, 
wie  8.  aao  erörtert,  jedes  Cubikcentimeter  =  0,0187  g  Jod  entspricht. 

Die  AusftihmDg  der  Bestimmung  geschieht  in  der  Weiae,  dass  man  idrea 
0,5g  Jod  genau  abwägt,  dasselbe  in  einer  Kochflascbe  in  1  Ina  Sg  Jadkalium 
uud  der  entsprechenden  Wassermenge  löst  und  ans  einer  BikreUs  so  lange 
NstriumthiosulfatlSsung  sufliessen  läast,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach 
gelblich  gefärbt  erscheint.  Alsdann  giebt  man  etwas  Stärkehleister  sn  und 
tjtrirt  vorsichtig  bis  zur  Entfärbung.  Die  Anzahl  der  Terbrauchten  Cutük- 
centdmet«r  X  0,0127  ergiebt  das  in  der  angewandten  Uengs  des  käuflichen 
Präparates  vorhanden  gewesene  Jod. 

Angenommen,  es  sei  angewandt  0,5g  käuflichen  Jods,   rur  Titration  ver- 
braucht 36  ccm  yja-Normal-NatriumtbiosulfatlSsung,  so  eigiebt  sich  der  Qebalt 
an  Jod  in  den  angewendeten  0,5  g  als :  39  X  0,0127  —  0,*853  oder  als  Bfl.OB  Proc: 
0,5  :  0,*853  —  100  :  ir;     m  =  B8,0fl. 
Vach  der  Phartn.  gtrm.,  Ed.  III.  sollen  0,2  g  Jod  unter  obigen  Bedingungen 
mindesCeuB  15,6  ccm  Vi^'^ormal-Natriumthiosulfatlösung  zur  Titratioa  eifoidem, 
entsprechend  einem  Minimalgebalte  von  99,06  Froc. : 
15,6X0,0137  —  0,19812  g  J; 
0,8  :  0,19812  =  100  1  x;     z  ^  99,08. 
Das  Jod   ist    in    mit  Glasstopfen    Teracblosaenen   Geftaaen    anfsn- 

Tinctura  Jodi,  Jodtinctur,  bereitet  dnroh  LCsen  von  1  TU.  ser- 
riebenen  Jods  in  10  Thln.  kalten  Alkohols  von  90  bis  91  Proc,  bildat 
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eine  rotfabraane  FlOarigkeit  Toa  0,896  bis  0,89S  epecif.  Gew.  Bei  aehr 
IsDger  Anfbewahrnn^f  bilden  aicb  in  Folge  einer  Einwirknng  des  Joda  auf 
den  Alkobol  geringe  Mengen  von  JodwaaBentoff,  Aetiiyljodid,  Äldebf  d  etc. 
Präfang.  Die  Jodtinctur  iit  auf  ihre  TollBtAndige  Flilclitigkät,  aof  dai 
ipecifiiche  Gewicht  und  auf  den  Qehalt  an  Jod  zu  prüfen.  Nach  der  I*artn, 
grrm.,  Bd.  177.  Bollen  2  Mm  Jodtinctur  nach  dem  ZuaatEe  von  0,5  g  Jodkalium 
and  2S  com  Waaier  nicht  unter  12,]  ccm  y,g-Nornial-NatTiiunthioBalfBtlMnng 
[Mfig  [Na"S»0»4-5H*0]  zu  lOOOccm)  zat  Biudnng  dea  Jods  verbrauchen 
<ver^.  Jodpröfung)  i  ea  würde  diea  einem  Uinimalgehalte  von  S,äT  Proc,  Jod 
entEprechen: 

12,1  X  0,0127  =  0,153S7g  J, 
1,7S8  g  (=  2  ccm)  :  0,15367  =  100  :  x;    x  =  8,57. 

Zehntel -Normaljodldenng. 
Liquor  Jodi  veiamtlritua. 

A3»  Vje-Normaljodlöanng  beseichnet  man  eine  L&anng  von  12,7  g 
trockenen,  reinen  Joda  und  20g  Jodkalinm  zn  1000 ccm.  Dieselbe  ist 
geacbfltat  tot  Liebt  in  Flaschen  an  f zubewahren,  die  mit  Glaaatopfen  ver- 
achloaaen  aind. 

Zur  Daratellnag  der  Vio-Kormaljodiöanng  bringe  man  18  g  resnblimirten 
Jodi,  SOg  Jodkalium  und  20  g  Waraer  in  einen  Literkolhen,  ichwenke  zeit- 
weilig um,  verdünue  die  lehtieselich  erzielte  klare  L&iung  mit  Waiaar  zn 
1000  ccm  nnd  stelle  dieae  Flöangkeit  gegen  Via-Nomial-Natriamthioaulfatläanng 
ein.  Zn  diesem  Zwecke  meaae  man  mit  einer  Pipett«  10  ocm  der  zu  normirendeu 
Jodiaming  ab,  verdfinne  dieeelben  in  sinem  BecherglaM  mit  etwa  50  ccm  Wasser 
ond  lasM  tou  der  Via-I^ormal-NatriumtbioeulfaUDiung  unter  Umschwenken  so 
tili  zuflianen ,  bis  die  Flüssigkeit  weingelbe  Farbe  angenommen  hat.  Hierauf 
f&ge  man  etwas  StftrkelBsnng  nnd  dann  tropfenweise  noch  so  viel  Vj^-Normal- 
KsbnnmthiocnUfatlfisnng  zu,  bis  die  Flfiasigkeit  farblos  geworden  ist  WSre  die 
JodlOsuLg  bereits  Vi«-normal,  so  würden  unter  diesen  Bedingungen  genau 
lOccm  der  Yis-Normal -Natrium thiosnlfaUCsung  zur  TltraUon  erforderlich  ge- 
«eten  sein,  da  lOOOccm  der  ersteren  (=  12,Tg  J)  lOOOccm  der  letzteren 
(=  S43g  Ha'8*0^  +  SH*0)  entsprechen  <b.  8.  220).'  In  dem  gegebenen  FaUe 
wird  die  einzustellende  Jodlösung  jedoch  etwas  zn  stark  sein,  mithin  wird 
etwas  mehr  von  der  Vio'^'>'''^'^atriamtMosuIfalJäsung  inr  obigen  Titration 
vert>raneht  werden.  Aus  diesem  Hehrverbrauche  an  letzterer  '/»-NormallÖBung 
ergieW  sieb  jedoch  (mmittelbar,  um  wie  viel  die  dagegen  einzustellende  Jod- 
löamig  uocb  zu  verdünnen  ist. 

Angenommen,  es  seien  zur  Titration  von  lOccm  Jodlösung  10,1  ccm 
Vis-llormal  •  Natrinmthioaulf aUiksung  erforderlich  getresea,  so  würden  10  ccm 
jener  Jodlasimg  noch  mit  0,1  ccm  Wasser,  oder  lOOOccm  derselben  noch  mit 
10  ccm  Wasser  zu  verdünnen  und  dann  die  Titration  zur  Beittitigung  der 
Biehtigkeit  der  non  erzielten  Jodlösung  zn  wiederholen  sein. 

Tüictura  Jodi  dteotorata.  Mit  diesem  wenig  gew&hlten  Namen  bezeichnete 
die  PUvM.  serm.,  Ed.  I.  eine  Flüssigkeit,  welche  im  Wesentlichen  au«  einer 
Khwaeh  ammoniakaliichen  Uisung  von  Jodnatrium ,  JodammtHiinm  nnd  t«tra- 
thionsanrem  Natrium  in  verdünntem  Alkohol  besteht  Bie  »oll  folgendermaassen 
tierdtel  werden: 
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lOTble.  zeniebeuen  Jods  werden  in  ein  Oemiach  ans  lOThln.  serTisbeneD 
KatrinmtMiMiilfata  und  10  Thln.  Watser  eiDgetragen  nnd  cIm  Oemucb  in  «jnem 
Kolben  ao  lange  gescliQttelt,  Ut  Alle«  su  einer  braunen  Flüuigkrät  geUM  irt. 
Hierbei  vird  die  ^ne  H&UU  dei  Jods  in  Jodnatrinm  verwandelt,  mit  Hälfe 
deuen  dann  die  andere  HUfte  dei  Jode  in  Löttmg  fibergeßhrt  wird : 

2J    +    a(Na»B*0'  +  6H*0)    =    2NaJ     +    Na'S'O*    +     10H»0 
Jod  Katriamthionülat  Jod-  Natrium-  Wawer. 

(254)  (466)  natrinm        tetrathionat 

Hierauf  wird  die  lÜBChnng  mit  16  TUn.  alkoholisdier  AmmoniaUAsung 
Ton  lOProc.  NH*  veteettt,  einige  Minuten  geachüttelt,  BchliesBlicli  ncwh  75  TUe. 
Älbahol  (90  Froc.)  eugefägl  und  das  Ganze  nacli  drei  Tagen  filtritt. 

Durch  den  Ammoniakzusatz  nird  daa  von  dem  gebildeten  NaJ  geUwte 
Jod  allmftlig  in  Jodammoninm  und  Ammoniomjodat  verwandelt.  Der  aolilien- 
liebe  Alkobolztuatz  bewirkt  die  Ab«cheidaug  der  Hanptmenge  de*  gebildeten 
NatriumtetratUonata.  Der  gelött  gebliebene  kleine  Theil  dea  letzteren  Balzes 
erl^det  bei  der  ISngeten  Aufbewabnmg  nnter  Abscheidnng  von  Schwefel 
tbeiiweise  eine  Zersetzung. 

Farblose  Flüuigkeit  von  loliwaoli  ammoDiakaUochem  OemcliB  und  von 
0,040  bis  0,S4S  speoif.  Gew. 

Chlorverbindangen  des  Jods.  Das  Chlor  vereinigt  sich  direct  mit 
dem  Jod  zn  KweiTertäadungen:  JOl,  Jodmonochlorid,  eine  branne  Flüirig- 
keit,  welche  man  erhUt,  wenn  man  trockene«  Chlor  über  Jod  leitet,  bis  ei  lieh 
voUitandig  verflÜBugt  hat,  und  JCl',  Jodtrichlorid,  schön  gelbe  KrTstalle, 
die  iich  Inlden,  wenn  man  einen  tlehenchnsa  von  Chlor  über  schwach  erbitxtei 
Jod  leitet 

Jodmonooblorid:  JOl,  vird  auch  gebildet  beim  Soeben  von  Jod  mit 
fiberschnsaigem,  starkem  Königswasser,  Verdünnen  der  IiOating  mit  Wasaei. 
AosBChütteln  derselben  mit  Aether  und  Yerdunstenlassen  des  letzteren,  Nim 
auch  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  aus  1  Tbl.  Jod  und  4  Thin.  Kalium- 
ohiorat. Es  bildet  eine  rothbraune ,  stechend ,  an  Jod  and  Chlor  erinnernd 
riechende,  bleichend  wirkende  Fiaaaigkeit,  die  bei  der  Aufbewahroug  in  offenen 
GefKasen  oUmaiig  ca  rothen ,  bei  25°  C.  schmelzenden  Krystallen  erstarrt.  Es 
bl2ut  Bt&rke  nicht.  Von  Wasser  wird  das  Jodmonochlorid  unter  Bildung  von 
Jodsänre,  Ohlorwasserstoff  und  Jod  zersetzt. 

Jodtrichlorid;  JOl«,  welches  z 
ist ,  wird  am  leichtesten  erhalten ,  wenn 
Bohr  in  eine  dreihaltige  Woulff'Bche  Flasche  einleitet,  in  deren  mittleren 
Tubni  man  aus  einer  kleinen  Retorte  Joddampf  einführt.  Daa  Chlor  mus) 
stets  im  Ueberschuas  bleiben.  Nach  Beendigung  der  Operation  ist  das  an  den 
Wandungen  der  Flaxche  fest  anhaftende  Jodtrichlorid  mit  einem  ForceUac- 
spatel  loszulösen.  Die  nicht  erreichbaren  Theile  erwärmt  man  gelinde  von 
aussen,  während  der  Chloratrom  fortdauert.  Bie  fallen  dann  auf  den  Boden 
der  Flasche  und  nehmen  dort  das  durch  die  Wärme  verlorene  Chlor  wieder 
auf.  Das  Präparat  werde  in  Flaschen,  die  mit  Olasatopfen  gut  verschlossen 
sind,  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Das  Jodtrichlorid  bildet  pomeranzengelbe,  zähe  Krystallmaasen  oder  gelbe 
Nadeln  oder  Tafeln.  Es  iat  sehr  leicht  zersetzlich,  «o  das»  es  nur  in  einer 
trockenen  Chlorgaaatmosphäre  nnsersetzt  aufbewahrt  werden  kann.  Bei  SS*C. 
zerflUIt  es  in  flässiges  Jodmonochlorid  und  Chlor.  In  einer  Atmosphäre  von 
Cblorgaa   tritt   dieser  Zerfall  jedoch   erst  bei   67"  0.   ein.     Durch  Wasser  wird 
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M  (u  JodsKore   imd  CblorwaisarBtoff  zersetEL     BchwefelkoMenatoff  zenetct   es 
nach  der  Gleicliang: 

6JC1S  +  4CS»  =  2Ca*+2OB01i'+3S"Cl»  +  8J. 

Die  Bcinheit  dw  Jodtricblorids  ergiebt  lioli  durch  daa  Aennere,  die  voll- 
Et&udige  nöcbtigkeit  und  du  Terhalten  der  wftwerigen  Ii5sung  (1  :  100)  gegen 
StärkelOning,  wodurch  sofort  keine  Blaufärbnng  eintreten  daif. 

Btomverbindangen  dei  Jodi.  Wird  Jod  und  Brom  in  Kquivalenter 
Menge  zOBammengabraeht,  lO  entateht  Jodmonobromid;  JBt,  aU  eine  roth- 
bnnne,  kiTBtaUiniBelie,  BQblimirbare  TSame.  Bei  Znmtz  von  mebr  Brom  ent- 
ttelit  eine  braune  Flüaaigkeit,  die  «ohi  Jodtribromid:  JBr*,  enthälL 


Saa  Jod  liefert  mit  dam  Wasseratoff  ebenso  wie  das  Cblor  nnd  da«  Brom 
nor  eine  'Waaaeritoffverlnndnng,  den  Jodwaseerstoff:  HJ. 

JodwaaBerstoff;  HJ. 

Uoleculargewicbt:  128. 

(In  100  Theilen,  J:  Se,2S ;  H:  0,78.) 

Bildung.  Jod  and  Wauerrtoff  verbinden  neb  theilweiae  beim  Erhitnn, 
nwie  beim  Ueberlmten  über  erhitzten  FlatinBchwanun-  JodwMseratoff  kann 
dagegen  nicht  dnroh  £inwirknng  von  concentrirtar  Bchwefels&nre  auf  ein  Jod- 
metaD  bereitet  werden ,  da  er  dnrch  die  Bchwefelsäarei  ähnlich  wie  der  Brom- 

r  erleidet: 


KJ      +      H'iBO*      =      KH80*      +      HJ 

Jodkalimn    Schwefelsäure  Baurea  Jodwawer- 

Kaliumaulfat  rtoff 

H»ßO«      +      2HJ      =      2J      +       aflSO      +      SO» 

Schwefebäu«    Jodwaaser-         Jod  Waaser         SchweOig- 

stofT  iftnreanhydrid. 

DarstellnDg.     Man   bereitet  den  Jodwasserstoff  gewShnlich   durch  Zer- 

•etnmg  von  Jodphotphor  mit  Wasser.     Zn  diesem  Behofe  bringt  man  in  einen 

mit    Oa*enthindnngnohr    versehenen    Kolben    1    TbL    amorphen    Fho«phore, 

•eh&ttelt  denselben  mit  10  Thln.  Wasser  zn  einer  gleiehmässigen  Haue  an  und 

trigt  unter  Abkühlen   allmftlig  2o  Thle.  Jod  ein.     Sobald   die  Entwickelung 

nschliMt,    wird    dieselbe    dnrch    gelindes   Erwftrmen   wieder   angeregt.      I>er 

Torgang   entspricht  der  Bildung  des  Bromwasseistoffs  (siehe  8.   248).     Hach 

H.Kolbe  werden   in   einer  mit  Kohlensfinre   erfOllten   Betorte   10  Thle.   Jod 

nsch  and  nach  mit  1  Thle.  gewöhnlichen  Phosphors  in  kleinen  Stücken  zusammen- 

getncht,  and  alsdann  der  noch  kurze  Zeit  erhitzte,  fl&ssige  Jodphosphor  nach 

dem  Erkalten  allmälig  mit  4  Thln.  Waiser  öbergossen.   Bei  gelindem  Erwärmen 

ütKa  Gemisches  entweichen  grosse  Mengen  von  Jodwsaser«toff.   Die  Darstellung 

d«i  Jodwasserstoffs   l&sst  sich ,   unter  Anwendung  letzterer  HengenverhUtnisse, 

andi  nnter  einer  Schicht  von  Pantfflmun  Uqvidwa  (vergl.  B.  248}  geliihrlos  aua- 

8(A  wiaterige  Jodwaaaeratofls&ure  bereitet  werden,  so  Mtet  man  daa  nach 
cbigea  Angaben  entwickelte  Oas  auf  die  Oberflftehe  einer  entsprechenden 
ll«iige  deatUlirten  Wasten  («.  B.  249) ,   oder   nutit   leitet  Bohwefelwstaaerstoff  in 
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Wauer,   In   dem  Jod   fön    engpendirt  ist,   weichet  num  1d   dem  Hsmw  tco 
Ifenem  wieder  zaietxt,  ab  daeiell«  in  Jodwasseratoff  verwandelt  wird: 
H«S-|-aJ  —  2HJ  +  B. 

Die  nach  letstarcr  Methode  erhaltene  Sftnie  wird  KhUenlich  von  dem 
anagecohiedenen  Schwefel  abgegouen,  cur  Entfemuiig  des  SchwefblwMKntoh 
erwftrmt  und  alsdann  deiUUirt,  wobei  je  nach  der  Concentration  ent  Tuaa 
oder  Jodwaaientofif  nbe^eht,  bii  tchlienUch  eiae  bei  127°  nsdende,  S1,S  Ptoc 
H  J  enthalteode  Sfture  vom  fpeclf.  Gew.  l,flT  gebildet  üt,  welche  der  Fonnd 
HJ  +  GH*0  antapricht  und  bei  Ul^C.  unzersetzt  destillirt.  Bine  Midie 
wftuerige LOtiuig  von  Jodwaiseratoff  bezeichnet  manali  Jodwaiieiatoffi&uri, 
Aeidtmi  kj/drujodieum,  Äeidum  hydrojadalum. 

Eigen  ecbaften.  JodwaiserstofT  ist  ein  :brhlosM,  an  derLoft  ranchuidei 
Oaa  Ton  4,42  ipecif.  Qew.  (Latt  =  l),  welche»  räch  durch  Druck  oder  Eälu 
BQ  eiiier  farbloien,  bei  —  bö"  erstarrenden  fläuigkeit  verdichten  UmL  Die 
wBHeiige  Bäure  hiftunt  neb  an  der  Lnfl: ,  beionders  im  Lichte,  in  Folg*  üaa 
durch  Oxydation  bewirkten  Abeeheidung  von  Jod: 
2HJ  +  0  =  H»0  +  2J. 

Die  Jodwanerttofhänre  ist  ein  krfifUgea  Bednctionnnittel ,  namnrtM  1» 
höherer  Temperatur. 


Gehalt  der  wUeeerigen 

Topsoi 

Temperatur 

BpeciflKhe» 

Gewicht 

Procente 
HJ 

Temperatur      ^ 

IflKhe* 
wicht 

HJ 

120 

1,708 

57,7* 

18«                  1 

347 

86,07 

IS,:» 

1,708 

57,64 

18«                 1 

808 

33,07 

la.B'» 

1,708 

67,42 

13,5«               1 

274 

30,ao 

18« 

i.flse 

67,28 

18,5«                 I 

2585 

28,41 

13,7» 

1,67* 

66,16 

18,8«                 1 

235 

25,88 

14' 

1,630 

58,93 

13,8«                 1 

ISl 

22,«S 

12,5« 

1,608 

52,43 

13,5«                 1 

194 

19,97 

18« 

1,5727 

50,75 

18,5«                 1 

126 

15,73 

18,6» 

1,543 

49,13 

13,5«                 1 

102 

13,06 

13» 

1,5S8 

48,22 

13«                    1 

095 

12,11 

13« 

1,4365 

46,71 

18,5«                 1 

077 

10,16 

18« 

1,451 

«3,39 

13,5«                 1 

0624 

7,01» 

13« 

1,418 

40,45 

13,5«                 1 

017 

%m 

13° 

1,882 

38,63 

Saaerstoff'  nnd  S&nerstoff-WaBserBtoffTerbindai 
doB  Jods. 

Ton  Saaentoffverbindungen  des  Jods  sind  zwei  bekannt: 
J  O»  oder  J*  O* :  Joddioxyd, 
J'O«:  Jodsäur eaohjdrid  oder  Jodpentoxj'd, 
n  Sanersloff-WaBaerBtofFverbin düngen: 
EJO«;  Jodsänre, 
HJO*:  Ueberjodaure. 
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Jodsänre.     Ueberjodsäure.  367 

Eine  unterjodige  Stture:  H  JO,  iit  bis  jetzt  weder  im  freien  Zustande, 
nocli  in  ihreti  Balzen  mit  Sicherheit  bekannt,  obschon  beide  in  ftbnlicher  WeiM 
tu  eotEtehen  scheinen,  wie  dia  entsprecbenden  VerbindUDgAn  des  Chlors  und 
Broms.  Trägt  man  z.  B.  Jod  in  kalte,  verdQnnte  Kalilauge  ein,  >o  zeigt  die 
entfärbte  IiOeung  far  kurze  Zeit  bleichende  Wirkung  auf  organische  Farbstoffe. 
Diese  Eigenschaft  verliert  sich  jedoch  rsBch,  da  sehr  bald  die  Lösung  nur  »och 
Jodkalium    und   Ealiomjodat    enthält.      Dieser   Vorgang    entspricht    vielleicht 


a)     aK0H-f-2J  =  KJ  +  KJO-(-H»0. 
h>     SKJO  =  2KJ-f  KJO'. 

Joddiozjd:  JO*  oder  J*Q*,  entsteht  als  gelbee,  in  Wasser  und  Alkohol 
anläiUchea  Polver  beim  Znsammenreiben  von  Jod  mit  der  cehnfacheu  Henge 
kalter,  rauchender  SalpetersSure. 

JodsBareanhydrid,  Jcdpectoxyd:  J*0^.  Weisses,  krystallinisches 
Pulver,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Jodsäure  auf  ITO'^.  Leicht  lOshch  in 
Waner,  nnter  Bildung  von  JodsAnre.    Bei  300°  zerfällt  es  in  Jod  und  Sauerstofr. 

JodaSure:  HJO'.  Man  erhält  die  tr^e  Jodsttute  am  besten  durch 
gelindes  Erwärmen  von  ]  Thle.  fein  geriebenen  Jods  mit  i  Thln.  ranohender 
Salpetcrsftur«  (1,5  specif.  Qew.)  in  einer  Betorte,  bis  sich  alles  Jod  gelOst  hat 
und  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auftreten: 

6J     +     lOHNO»    =     6HJ0'     +     lONO    +     SH^O 
Jod        Balpetersäure        Jodsäure         Btickoxyd        Wassei'. 

Daa  sublimjrende  Jod  ist  von  Zeit  sn  Zeit  in  die  Betorte  zuräekzugeben. 
Die  Lönmg  ist  alsdann  einsudampfen  und  der  Bückstand  zur  vollständigen 
Entfetnung  der-  Salpetersäure  auf  200**  m  erhitxen.  Das  so  erhaltene  An- 
hydrid: J*0",  wird  darauf  in  Wasser  gelöst  und  die  jodsBurebalüge  Läsung 
ichlienlich  zur  KrTStalllsation  eingedampft. 

farbloae,  rhombische,  in  Wasser  leicht  lOsliche  Krystalle.  Die  JodsBure 
ist  eine  einbasische  Bäure,  deren  Salze  als  Jodate  bezeichnet  werden. 

Die  fteie  Jodsäure,  oder  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Li:isnng  ihrer  Balze 
wird  durch  Beductionsmittel,  wie  Eisenvitriol,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
BäBre,  nnter  Abacheidong  von  Jod  zersetzt.  Fügt  man  daher  zu  der  mit  BalC' 
Säue  angesäuerten  LOsung  Siärkekleister  und  dann  etwas  EisenvitrioUösung, 
oder  tropfenweise  schweflige  Sänre,  so  tritt  Blaufärbung  ein.  Löstingen  von 
jodtaurem  Bolz  und  Jodmetall  (z.  B.  j  od  säurehaltiges  Jodkalium,  s.  dort)  werden 
durch  jede  BSure  unter  Abscheidung  von  Jod  zerlegt. 

Ueberjodsäure:  HJO*.  £■  ist  nur  das  in  monoklinen  Prismen  krystolli- 
drende  Hydrat:  BJ0*-l-2H'0  oder  H"JO«,  bekannt,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  wässerige  Ueberchloreänre  erhalten  werden  kann.  Die 
Krystalle  dieser  sogenannten  Otthoüberjodsäure  verändern  «ich  bei  lOO^C. 
nicht;  sie  schmelzen  bei  133°  C.  und  zerfallen  bei  hSberer  Temperatur  in 
W«»et,  Sauerstoff  und  Jodsänreonhydrid.  Die  OrthoübeijodsBure  ist  eine  fbnf- 
baiiaehe  Säure,  da  de  mit  Büber  das  Salz  Ag^JO*  Uefert;  letzteres  enlateht 
all  schwarzer  Niederschlag,  wenn  man  das  Salz  Na^H'JO*  (als  schwer 
lüsliche  Verbindung  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  I  HoL 
Satriunuodat  und  3  Mol.  Aetzaatron  darstellbar)  mit  Bübernjtrat  fäUt.  Beim 
lÄsen  dieses  Bilbersalzes  In  Salpetersäure  und  Verdunsten  der  Lösung  ver- 
bleiben orangegelbe  Quodratoctafeder  des  Bilbersalzes  der  einbasischen  Meta- 
nberjodsäure:  AgJO*.  In  der  Otthoöberjods&ure:  JO(OH)*.  fhngirt  daa 
Jod  ab  siebenwerthiges  Element. 
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268  JodscliwefeL    Flaor. 

Bell «efel Verbindungen  d«i  Jodi. 

Obicboo  ilcb  der  Buhwefel  direct  mit  Jod  beim  Erhitzen  verbindet,  gelingt 
ei  doch  nicht,  ans  der  dabei  entstehenden  schiraizen,  krTstaUiniKhsn  Haue 
eine  befltimmte  Terbiudiug  abzuscheiden.  Aof  TTmvegen  hat  man  ein  Schwefel- 
monojodid:  B*J^,  und  ein  SohwefelhezBJodid:  SJ',  erhalten. 

Si^/iw  jodatam.  Der  Jodtchvefel  der  Pharm,  gtmt.,  Ed.  I.  ixt  in  folgender 
Weise  m  bereiten:  1  ThL  gereinigten  BchwefeU  werde  mit  4  Thln.  Jod  iniug 
gemitcht  und  das  Qemenge  in  einem  Glaskolben  durch  gelindsB  Erhitsen  nm 
Sebmelcen  gebracht.  Sobald  dai  Oemiach  zn  einer  gleichmisiigen  HasH  iQ- 
tammengeBohmolzen  ixt,  laue  man  erkalten  nnd  serreibe  die  reaultüeDde 
■obwarzgtane,  kryitaUinische  Haas«  zn  Pulver.  Die  Hengenverbältnine  von  Jod 
nnd  Behwefel  rind  ao  gewählt,  dass  eine  Verbindnng  8*J*  entstehen  könnte: 
B»  +  ja  =  8»J». 
(64)         (254) 

Ob  dieMane  jedoch  wirklich  Schwefelmonojodid;  8>J*,  enthftlt,  irt  zwtofelhaft. 

Schon  beim  Aufbewahren  erlddet  das  Präparat  eine  theilweiBe  ZeneUnng; 
Alkohol  oder  NatriumthJosul&UOinug  bewirken  eine  sofortige  Zerlegung  iD  die 
beiden  Bestandtheile. 

Die  Prüfnng  des  Suj/ur  jodatum  beschränkt  sich  auf  die  Ermittelung  der 
vollkommenen  Flüchtigkeit,  welche  durch  Erhitzen  einer  Probe  in  einem  FW 
cellantchUchen  leicht  zn  constatiren  ist. 

Schwerelmonojodid:  fi*J>,  entotehtbeim  Erhitzen  von  Jodfitb;!:  C^H^J, 
mit  Einfach-Ohlorschwefel:  B*C1*.    Jodglfiuzende  Erystalltafeln. 

8ohwefelhezajodid:  SJ*,  wird  in  grauBchwarzen,  tafelffirmigen 
Erystallen  erhalten  b^m  langsamen  Verdonateu  einer  Lösung  von  Jod  and 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff 

Fluor,  F. 

Atomgewicht  19,  einwerthig. 

Das  Fluor  ist  mit  Bioherhut  im  freien  Znstande  erst  im  Jahre  IBBS 
dnrch  Moiasan  bekannt  geworden;  die  früher  zur  Darstellung  deesalben 
benutzten  Gefässe  wurden  davon  stark  angegriffen. 

Vorkommen.  Das  Flnor  soll  im  freien  Zustande  als  ein  chlor&hnlich 
rieobende«  nnd  wirkende«  Gas  in  den  Pluesspathlirachen  von  Wölsendorf 
(Bajem)  nnd  von  Qainci4  (Bhdne)  vorkommen.  Im  gebundenen  Zustande 
findet  es  sich  besonders  all  Fluorcaldum:  CaF>  (FluBnpath)  sehr  verbratet 
in  der  Natur.  In  letzterer  Gestalt  kommt  et  in  kleiner  Menge  auch  in  vielen 
PHanzena sehen,  in  den  Knochen,  in  dem  Schmelz  der  Zähne,  im  Blute,  in  Att 
Milch,  in  einigen  Mineralwässern  ete.  vor.  Ausserdem  findet  öch  das  Flnor 
in  grösserer  Menge  als  Kryolith:  BNaF-t- Al'F^,  sowie  in  kleineren  Quanti- 
täten in  verschiedenen  Mineralien. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Das  Fluor  ist  von  Moissan  dnicb 
Elektrolyse  von  wasserfreier,  mit  etwas  Flnor wasserstoff-Fluomatriom  v«^ 
eetzter  Fluorwasserstoffsäure,  welche  eich  in  einem  auf  —  50^  abgekflhlten,  mit 
Flussspathstepfen  versehenen  Platinrohre  befand ,  isolirt  worden.  Das  hierbei 
*m  positiven  Pole  entwickelte  Fluor  bildet  ein  gelbgrän  gefärbtes,  jedoch  etwas 
heller   und   mehr  gelb   al*   das  Chlor  erscheinendes  Gas,  von  unangenehmemi 
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■n  nntercMorig«  8&iire  erinnerndem  Gerüche.  Hit  WMaentoff  verbindet  e* 
och  im  Dunkeln  so  Mnorwaraentoff.  Woiser  wird  durcli  Flaor  bei  gewSbnlicher 
raspentnr,  anter  Bildong  von  TlaorwaaMrstoff  und  oxoniairtem  Sauentoff, 
lenetzt  KryitaUiiirtei  Silicium  verbrennt  im  Fluotgase  xa  Flnorailioinm, 
diunutarilgeB  Bor  zu  Tluorbor,  ebenso  verbrennt  Anen-,  Antimon-,  Jod- 
ond  BchwafelpnlTer.  Erw&rmtes  Mangan-  und  Eieenpulver  verbrennt  unter 
FonkenaprSben ;  Kork  verkohlt  lofort  und  fängt  Feuer,  ebenso  verhalten  nch 
Alkohol,  Aether,  Sohwefelkohlenitoff,  Benzol,  Terpentinöl  und  Fetrolenm.  Oold 
mid  Platin  werden  bei  gewfihnlioher  Temperstur  vom  Flnor  nicht  angegriffen. 
QochmolceneB  Chlorkaliiuu  wird  in  der  Eftlte  unter  Chlorantwickelung  zersetzt. 

Ftuorwasaerstoff:  tl  F. 

MolecDlargewicht:  20. 
(In  100  Tbeileu,  7:  95,0,  H:  5,0.) 

Oeschichtliche«.  Zum  Aetzea  von  Qlaa  wurde  der  FluorwasBentoff 
Itereiti  im  17.  Jahrhundert  verwendet  Scheele  wiea  jedoch  ent  ITTl  nach, 
dan  diete  Eigenechafl  einer  Bäure  zu  verdanken  sei,  deren  Zusammensetzong 
fpUer  Qay-LnsiAC  und  Thänard  festatellteu. 

Darstellnng.  Fluorwauerstoff  wird  in  wMterfreisnk  Znstande  erhalten 
darch  Erhitzen  von  FlaorwMBeretoff-FlQorkallniii :  HF-|-XF,  in  einer  PlaÜn- 
ntotte  nnd  starkes  Abkühlen  der  entweichenden  Dftmpfe  in  einem  Platin- 
gcSese,  welches  durch  ein  Flatinrohr  mit  der  Betorte  verbanden  ist. 

Eine  wanerhaltige  Sftnie  Iftut  sich  leicht  in  OefOsien  von  Blei  oder  besser 
von  Platin  dnich  gelinde«  Erw&rmen  von  Flnsaspath  lait  conoentrirter  Bcbwef el> 
•iure  nnd  Igelten  der  Bftmpfb  auf  die  OberfiSche  von  wenig  Wuser,  welche« 
lieh  in  einer  PlatinTOTlage  befindet,  danteilen: 

CaF»       +       HiSO*       =       CaSO«       +        2HF 
Flaorcalciam      Schwefslsänre        Oaloiamsulfat    Flaorwasserstoff. 

Bigeasohaften.  Der  Flnorwasaentoff  ist  ein  h&chit  gefährlicher,  auf  der 
Hint  echmerahafte  Wanden  erzeugender  KArper.  Er  bildet  eine  f^blose,  an 
dm  Lnft  nnchends  Flüssigkeit  von  0,6879  ipecif.  Gew.  bei  13°.  Er  uedet 
bä  ta,4<*,  bei  —  102,500.  erstarrt  er  ku  einer  krTsbOlinischen  Hasse,  die  bei 
—  tS,?*  wieder  schmilzt.  Die  wKseerige  Lösung  des  Fluorwasserstoffs  wird 
als  Plnorwatieritoffsftare  oder  Flnsst&nre  bezeichnet.  Die  concentrirteste 
derartige  Bttore  hat  ein  ipeciflschea  Gewicht  von  1,061.  Wird  dieselbe  erw&rmt, 
■o  variiert  sie  FluorwasserstofT,  und  es  desülhrt  schliesslich  bei  120°  eine  Btnre 
von  se  tds  38  Froc.  HF  (HP  +  2H*0}  und  dem  speeiflschen  Gewichte  1,15 
ober.  Dem  reinen,  flüssigen  Fluorwasserstoffe  scheint  die  Formel  E*F',  dem 
in  wbaeriger  LOsnng  befindlichen  die  Formel  HF  zuzukommen. 

TAb  Fluorwassetstoffstture  verdankt  ihre  Anwendung  dem  Verhalten  gegen 
KieselsinTe  nnd  kieselMure  Balze  (Silicate),  welche  «le  mit  Leichtigkeit  unter 
Bildung  von  Flnorsilicium  auflöst: 

ffiO»         +        4HF        =         2H"0        +         SiP« 
Kieselsaure-        Fluorwasser-  Wasser  Flnorsihcium. 

anhydrid  stoff 

Ist  Wasser  In  hinreichender  Menge  vorhanden ,  so  erleidet  das  zunächst 
getdUete  Fluornlidum  eine  weitere  Zersetzung  in  Kieselsäure  nnd  Kiegelfluor- 
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88iF*        +         SH'O        =        HSBiO*        +        SH^ffiF* 

Fluondliclum  Wasier  EieaeUiure  Kietelfluor^ 

woMentoff. 

Die  FluorwaMentoffiäare  wird  datier  zum  Aetzen  -von  OIbs  und  cum 
AnftchlieMen  tou  Silicaten  benutet.  Ihrer  antiBsptischen  Wirkung  wegen 
wird  FluorwasBeratoffB&ure  in  kleiner  Uenge  der  zu  TergShrenden  Hftiselie  bn 
der  Spiritnefabrikation  zugeeetzt,  um  die  Hilchsänie-  und  Bntteiaiuiefermente, 
welche  die  Alkoholausbente  vennindem,  zu  tMten. 

Um  Olas  zu  fitzen ,  namentlich  um  auf  Thermometer  etc.  Scalen  aa&:o- 
tragen,  tthendeht  man  den  zu  fitzenden  Gegenstand  mit  einer  dünnen  Wacht- 
■chicht,  gravirt  die  Theilung  oder  Bchrift  derartig  in  dieien  üeberzug,  dan  «d 
den  gravirten  Stellen  das  Glas  bloasliegt,  und  ietzt  dann  den  Gegenstand  diiige 
Zeit  der  Einwirkung  des  FlnorwasaerstoffgaBe»  aus ,  welches  man  in  einem 
Bleitroge  durch  gelindes  Erwfinnea  eines  Qemiwhes  aus  Flussspath  und  coo- 
centiirter  Schwefelsänre  darstellt 

8oU  eine  kieselsaure  Verbindung  —  Silicat  —  behufs  weiterer  qualitativer 
oder  quantitativer  Zerlegung  mit  Flusssfture  aufgeschlossen  werden,  so  bedient 
man  sich  jetzt  mehr  des  leichter  zu  handhabenden  imd  im  Handel  in  voll- 
ständiger  Reinheit  befindlichen  Flnorammouinms  (dehe  unter  ffilicium).  Die 
Aufbewahrung  der  wässerigen  FluorwasserstoSsäure  geschieht  am  geeigneMm 
in  Platin-  oder  Kautschukgef&ssen. 

Gegen  Metalle,  Hetallozjde,  Hydrozyde  und  kohlensaure  Salze  zeigt  die 
Fluorwasserstoffsäure  ein  den  fibrigen  HBlogenwawerstoffs&nren  analoges  'Va- 
halCeUi  indem  sie  dieselben  in  Fluorrerbindungen  —  Fluoride  —  verwandelt 

Erkennung.  Um  Fluor  in  einer  Yerbiadung  nachzuweisen,  erhitzt  man 
rie  im  fein  vertheilten  Zustande  gelinde  mit  concentrirt^r  Schwefelsäure  in 
eiuem  Blei-  oder  Flatintiegel  und  legt  darüber  eine  mit  Wachs  überaogene 
Glasplatte,  in  welches  man  Bchriftzäge  eingravirt  hat.  Entfernt  man  nach 
einiger  Zeit  das  Wachs  tod  der  Glasplatte,  so  erscheinen  die  ScbrUtzöge  in 
das  Glas  eingeätst  und  treten  besondere  dann  deutlich  hervor,  wenn  man  das 
Glas  anhaucht 

Ueber  den  Nachweis  des  Fluors  neben  Kieselsäure  siehe  unter  SilidiuD, 

SauentofSVerbindungen  des  Fluors  sind  nicht  bekannt. 


Die  im  Torstehetiden  als  Halogene  zusammengefaBBten  Elemente, 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor,  zeigen  hezOglich  dea  Qrades  ihrer  Affinitit 
nicht  allein  im  freien,  sondern  auch  im  gebundenen  Zustande  eine  ge- 
wisse Regetmässigkeit,  welche  gestattet,  sie  in  eine  auf-  aad  eine  ab* 
steigende  Reihe  zu  ordnen.  Im  ireien  Zustande  ist  das  Fluor  mit  der 
gröBBten  AfGoitfit  ansgestatt«t,  gr&Hser  als  die  irgend  eines  anderen  bisber 
bekannten  Kfirpers,  dann  folgt  das  Chlor,  dann  das  Brom  und  scbÜesBlicb 
das  Jod.    Also  absteigend: 

F.    a.    Br.    J. 

Diese  Reihenfolge  gilt  namentlich  für  die  Verwandtecbaft  der  Haie' 
gene  zum  Wasserstoff  und  für  die  TOn  diesen  WaseerstofTTerbinduDgen 
eich  ableitenden  HsJoidmetalle,  Aue  diesem  AfGnitfttsTerh&ltaisEe  eiklirt 
es  sich,  dass  das  Jod  ans  Jodiden  durch  Brom,  Chlor  und  Fluor,  du 


n,g,i,7cdby  Google 


Uebersiclit  der  Haloidyerbindiingen.  271 

Brom  aiiB  den  Bromiden  durch  Chlor  und  Flnor,  das  Chlor  ana  den 
CUoridea  dnrcb  Flnor  abgembieden  wird,  z.  B.: 

KJ  -I-  Ol  =  KOI  +  J 
JodkaUnin  Chlor  Cbloikalinm  Jod. 
Umgekehrt  gestaltet  sich  das  Verh&ltmss  in  Betreff  der  Verwandt- 
schaft der  Halogene  sum  Saneratoff.  Flnor  zeigt  eine  so  geringe  Affinität 
zum  Sauerstoff,  dasa  bisher  derartige  Verbindungen  fiherhaupt  nnbekannt 
aind,  dann  steigt  die  Affinit&t  vom  Chlor  zum  Jod,  welches  hierin  die 
höchste  Stelle  einnimmt  und  daher  die  bestAndigsten  Verbindungen  mit 
Sanerab^  liefert.     Also  hier  aufsteigend: 

P.     OL    Br.    J. 
Brom  aeheidet  daher  das  Chlor  aus  seinen  Sauerstoffrerbindungeu 
ab,  wihrend  das  Jod  sowohl  das  Brom  als  auch  das  Chlor  abscheidet; 

KC10>      -\-      3      =      KJO»      +      Cl 
Kaliumcblorat        Jod        KaUumjodat       Chlor. 


Uebersicht  der  «ichtigs 

en  HaloidTerbi 

ndn»gen. 
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Br. 

J. 

P. 
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Gruppe  des  Stickstoffs. 

Die  Grappe  des  Stickstoffe  nmifteat  fünf  Elemente,  velcbe  in  ilinn 
Terbindnngen  bald  drei-,  bald  fanfwerttdg  auftreten;  es  lind  diea: 
Stickstoff:  N,  Phosphor:  F,  Arsen:  As,  Antimon:  Sb,  vod 
Wismnth:  BL  Das  Wismnth  tritt  in  seinen  gut  eharakteriflirten 
anorganischen  Verbindungen  nur  dreiwerthig,  in  den  organischen  jedodi 
auch  ftknfwertbig  auf. 


StlokBtoff,   N. 
Atomgewicht  14.    Holeonlargewicht  2B.    Drei-  and  fBnfwerthig. 

Geschichtliches.  Im  Jahre  1772  fand  Ratherford,  da»  die 
atmoHphftriBohe  Lnft  einen  Bestandtheil  enthält,  welcher  an  and  f9T 
sich  nnfähig  ist,  Verbrennung  nnd  Athmang  zu  nnterhslten.  Einige 
Jahre  spftter  erkannten  gleichzeitig  Scheele  nnd  Lavoieier,  dan  die 
Luft  ans  Sauerstoff  und  jenem  Gase  bestehe,  welches  als  fSement  von 
Lavoiaier  mit  dem  Namen  Äeote  (a  privativurn  und  £(i>i},  Leben), 
woraus  das  deutsche  Wort  Stickstoff  hergeleitet  ist,  beseichnet  werde. 
Ghaptal  nannte  dieses  Gas  später  Nitrogäne  (Salpetereraeoger),  daher 
die  Bezeichnung  Nitrogenium,  und  die  AbkOrsung  fto  dasselbe:  N. 

Vorkommen.  Der  Stickstoff  findet  sich  neben  Sauerstoff  frei  in 
der  Atmosphäre,  von  der  er  in  100  Theilen  77  Gewichts-  oder  79  Volum' 
theile  ausmacht.  Obschon  der  Stickstoff  nicht  im  Stande  ist,  die  Athmnng 
und  Verbrennung  zu  unterhalten,  und  er  tlberhaupt  nur  an  wenigen 
untergeordneten  Processen,  welche  sich  in  der  Atmosphäre  Tolliielien, 
Antheil  nimmt,  so  ist  doch  sein  Vorhandensein  in  derselben  abeolnt 
erforderlich,  um  die  Erde  in  ihrem  gegenwärtigen  Zustande  zu  erhslUn. 
Ohne  seine  Anwesenheit  in  der  Atmosphäre  würde  an  eine  Regulirang 
der  Verbrennungsprocesse  ebenso  wenig  zu  denken  sein ,  wie  an  eine 
normale,  dauernde  Existenz  der  pflanzlichen  und  thierisohan  Organismen, 
welche  unter  der  Wirkung  des  unverdannten  Sauerstoffs  bald  der  Ver- 
nichtung anheimfallen  müssten. 

Im  gebundenen  Zustande  findet  sich  der  Stickstoff  in  grosser  Te^ 
breitnng,  so  z.  B.  als  salpetrige  Säure,  Salpetereäure  und  in  deren  Salies, 
als  Ammoniak,  und  zwar  frei  und  gebunden,  sowie  endlich  in  Tielao 
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organiachen  Terbindungeo ,  ala  wichtiger  Bestandtheil  des  XUer-  und 
PflsDieokörperB  (Haroatoff,  HarDs&ure,  EiweisskSrper,  Atkaloide). 

Darstellung.  Am  einfkohiten  «t«Ut  man  den  Bticfcttcff  dar,  indem 
man  der  Lnft  den  Bauentoff  entzieht.    Diei  kann  geschehen ; 

I.  Indem  man  in  atmotphäriactaer  Luft,  welche  mao  über  Waeser  in  einer 
tnbnlirten  Glocke  abgesperrt  bat,  ein  Bchälchen  mit  einem  Stöcke  trockenen 
Pbosphora  bringt  und  denselben  mittelst  eines  glüheuden  Drahtes  durch  den 
Tubu»  der  Glocke  entzündet.  Der  Phosphor  verbrennt  zu  PhoaphorsilurB- 
anbjdrid,  welches  doh  bald  in  dem  absperrenden  Wasser  last,  wäbrend  der 
BtirkBtoff  all  farbloses,  Yg  des  nrsprSuglichen  Luftvolums  betragendes  Qaa 
Eoräokbleibt.  Die  Absorption  de«  Sauerstoffs  bewirken  auch  andere  leicht 
oijdirbare  K6rp^,  wie  i.  B.  feuchtes  Scbwefeleisen,  alkalische  Pjn:ogaUusaäure- 
lÖsuDg  (s.  oigsn.  Thsil)  etc. 

3.  Indem  man  Luft  aus  einem  Gasometer  zunächst  durch  Kalilauge,  dann 
dnrch  Schwefelsäure  (um  Kohlensäure  und  Wasser  zu  entfernen)  und  schlies8-_ 
lieh  Dtoer  Eupfenpäne  leitet,  welche  man  in  einem  Bohre  zum  Glühen  erhitzt. 
Das  Kupfer  verhindet  sieb  mit  dem  Sauerstoff  zu  Kapferosjrd,  and  reiner 
Stickstoff  entweicht. 

3.  Bückstofl'  kann  femer  erbalten  werden  durch  Einleiten  Ton  Chlor  in 
«äneriges  Ammoniak,  wobei  man  jedocb  Sorge  zo  tragen  bat,  dass  zur  Ver^ 
hütung  der  Bildung  von  Chlorstickit<^  stets  ein  grosser  tJeberschiiBs 
von  Ammoniak  vorhanden  sei : 

4HH»        +        3  Gl        =        SNH'Cl        +         N 
Ammoniak  Chlor  Chlorammonium      Stickstoff. 

4.  Mit  grosser  Leichtigkeit  erhält  man  reinen  Stickstoff  dnrch  Erbitzen 
einer  eoncentrirten  wässerigen  LSsung  von  Ammouiunmitrit,  oder  besser  der 
wiMCtigen  LOaung  eines  Gemiaches  ans  Kaliumnitrit  und  Chlorammonium, 
oder  der  Lösnng  von  1  Thl,  Ammoniumnitrat,  1  Thl.  Ifatriumnitrit  und  1  Tbl. 
Ealiamdichromat  in  3  Thin.  Wasser: 

(NH«)NO»        =         aN         +        2H»0 
Ammoniomnitrit         Stickstoff  Wasser. 

Auch  durch  Brbitzen  von  Ammoninmdichromat :  (NH*)'Cr'0'  (neben 
Cbramoxjd  und  Wasser),  oder  von  einem  Gemisch  aus  gleichen  TheUen  Chlor- 
■ounoniam  und  Kaliumdichromat  (neben  Chlorkaliom,  Cbromozyd  und  Wasser), 
sowie  von  Ammonintonitrat  mit  Mangan superozyd  anf  leo  bis  200''  C.  (neben 
Haogannitrat  und  Wacser)  wird  r^ner  Stickstoff  gewonnen. 

Eigenachaften.  Der  Stickstoff  ist  ein  färb-,  geraoh-  tmd 
getehmaokloees,  nicht  brennbareB,  bei  eehr  niederer  Temperatur  und  sehr 
starkem  Drneke  ( —  145"  G.  und  32  Atmosphären  Druck)  zu  einer  Flüssig- 
keit condensirbares  Gaa  vom  specifischen  Gewichte  0,97137  (Luft  =  1), 
14  (H  =  l).  Der  ÖOasige  Stickstoff  siedet  bei  —  I93°C.  nnd  erstarrt  zu 
cioer  krystallinischen  Masse  bei  — 203°C.  nnd  GO  bia  70mm  Drack. 
Ein  Liter  Stickstoff  wiegt  bei  O"  nnd  760mm  Druck  l,2Ö6167gO> 
In  Wasser  löst  er  eich  nur  sehr  wenig  (1  Vol.  Wasser  bei  17,7''C. 
0,01436  Vol.),  etwas  mehr  in  Alkohol  (1  Vol.  Alkohol  bei  14,6<>C. 
0,12148  Vol.).    In  seinem  ohemlsaken  Verhalten  zeigt  sich  der  Stickstoff 

>)  Kuh  V.  Jollj  wiegt  eio  Liter  Stickstoff  bei  0°  und  TSOmm  Drack  am  Mcsns- 
liTna  fBr  450  Brrite  1,2574614  g. 

BcbDldl.  pbcmiMoiiIiulia  Cbcaia.    L  JS 
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als  ein  sehr  indifierenteB  Element,  welches  bei  gewöhnliober  Temperatur 
mit  keinem,  bei  Rothgtuth  oder  unter  Mitwirkung  des  elektrischeD 
Fankens  nnr  mit  wenigen  Elementen  sich  direct  vereinigt  (Bor,  Titan, 
SUicinin).  Dagegen'  bildet  der  Stickstoff  auf  indirectem  W(^  eine 
Bwjhe  von  Verbindungen,  welche  sieb  durch  Beständigkeit  and  charakte- 
ristische Eigenschaften  auszeichnen  (Ammoniak,  Ammoniumnitrit,  Sal- 
peteraSure  etc.,  s.  dort).  Der  Stickstoff  vermag  weder  die  Verbrennnng, 
noch  die  Athmung  ztt  unterhalten. 

ETkennvng.  Der  gtdckstoff  kennieicbnet  licli  durch  «eine  Indifferenz 
gegen  BeagentJen;  er  bleibt  zurück,  wenn  man  die  übrigen  Bestandtheils  eiuM 
■ückBtoffbaJtigen  Gaagemigcbea  durcb  geeignete  Stoffe  abeorbiren  i&ut  oder  lie 
mit  geeigneten  Körpern  verbindet.  Ueber  die  BeBtimmoiig  des  Stickstoffa  in  d«r 
Luft  s.  dort,  über  den  NacliweiB  nad  die  Bestimmung  desselben  in  organischen 
KQrpem  e,  II.  orgau.  Theil. 

Wasserstoffverbindungea  des  Stickstoffs. 

Ammoniak:  NH*. 

Moleoulargewicht :  IT. 

(In  100  Thln.,  N:  82,36,  H:  17,64.) 

GeacbichtlicheB.  Der  Salmiak,  ans  dem  gewöhnlich  das  Ammoniak 
dargestellt  au  werden  pflegt,  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt, 
ebenso  scheint  eine  unreine,  wässerige  Ammoniaklösung  sohon  frfth  im 
Gebrauche  gewesen  zn  sein,  wenigstens  geben  Geber  und  beeonden 
BasiliusValentinuB  Torscbriften  dazu.  Gasförmiges  Ammoniak  ward« 
zuerst  von  Priestley  im  Jahre  1774  da^estellt  nnd  als  alkalische  Lnfl 
beEeichnet,  ein  Name,  der  sp&ter  in  Alkali  volatäe  und  in  Ammoniak 
verwandelt  wurde. 

Torkommen.  Das  Ammoniak  findet  sieh  nnr  in  geringer  Uenge  fm 
in  der  Natur  vor,  nnd  zwar  nur  als  das  Product  der  F&ulnias  und  Ver- 
wesung stickstofOi altiger  Körper;  häufiger  kommt  es  vor  in  Verbindung 
mit  Sänren,  in  Gestalt  der  sogenannten  Ammoniumverbin düngen  (s.  dort). 

Bildung  nnd  Darstellung.  1.  Das  Ammoniak  kaim  direot  durch 
Tereiuigung  von  Stickstoff  und  Waaeerstoff  dargestellt  werden,  wenn  man  ein 
Gemisch  b^er  Oase  der  dunklen  elektrischen  Entladung  aussetzt  nnd  gleich- 
seitig Sorge  trägt,  das  gebildete  Ammoniak  durch  vorhandene  SohwefslsiDn 
sofort  zQ  entfernen. 

S.  Ammoniak  entsteht  femer  durch  Einwirkung  von  naecirendem  Wauer- 
stoff  auf  salpetrigsaure  und  Salpetersäure  Balze,  so  z.  B.  beim  Auflösen  vou 
Zink,  Zinn  oder  Eisen  in  verdünnter  Salpetersäure,  oder  beim  Erwärmen  tod 
Salpeter  mit  Zink  und  Ealiumhydrozyd  (s.  Balpetersäurebestinunung). 

8.  In  reichlicher  Menge  entsteht  Ammoniak  bei  der  F&ulniss  und  bd  der 
trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger,  organischer  Körper.  Meistens  ist  äu 
hierbei  auftretende  Ammoniak  nicht  rein,  sondem  gemengt  mit  Ammonioin- 
verbindungen  tmd  anderen  fremden  fitoffen.  Eine  derartige  nnrmne  Ammonisk- 
lOtnng  war  der  A'üher  durch  Destillation  von  Harn  gewonnene  ^rihuurtMt, 
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nni  der  durch  trockene  Destillation  von  HiTBChltani ,  Knochen,  Blnt  elc, 
«nragte  Hirsehhorngeist,  Spirüus  eomu  cervi.  Anch  die  Waschwauer  dea 
Jitodilgaie«,  velcbe  e;egenwartig  fast  das  ausBchliessIicbe  Material  tax  die  Dar- 
Rdang  dei  Ammoniaks  und  der  Ammonium  Verbindungen  bilden.  Bind  als  eine 
aiebr  oder  minder  verunreinigte  wässerige  Löenng  von  Ammoniak  zu  betrachten. 
4.  Dm  reines  Ammoniak  za  beraten,  erhitzt  man  in  einer  Betört«  von 
Glu  oder  Eisen  ein  QenüKh  am  1  Tble.  Salmiak:  NH'Cl,  nnd  2  Thin.  Aetz- 


Ulk,  veloben  man  invor  durch  Befencbten  mit  "Wasser  zu  Pulver,  Calciura- 
livdioi;d;  Ca(OH)*,  hat  zerfallen  Uasen.  Das  sich  entwickelnde  Qas  leitet  man 
nniclut  durch  eine  mit  Aetskalkstiickchen  angefüllte  Wonlff'iche  Flasche,  nm 
t>  von  WtMer  zu  befteien,  nnd  fangt  ea  dann  aber  Queckülber  auf,  oder  leitet 
f*  nf  doi  Boden  eines  nmgedreht«n  trockenen  Cylinders,  aus  dem  ea  allmälig 
T«nnige  seines  niedrigen  specifiscben  Gewichtes  die  Lnft  vollBtftndig  verdrängt; 

2NH«C1        +        Ca(OH)*        =        SNH»      -f      CaCl»      +      2H'0 
CMorunmonium     Calciumbydrozyd  Chlorcalciom        Wasser. 

Anch  aus  kinOicher  starker  Ammoniakflüssigkeit  läsit  sich  reines  Ammo- 
iiMtgu  dnrcb  Erhitzen  zum  Kochen  und  Trocknen  des  entweicbenden  Gases 
mitteilt  Aetikalk  (Fig.  es)  erhalten. 

EigeoBcbafteD.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses,  stark  alkalisch 
resgireodeB ,  eigen  thQ  ml  ich  stechend  riechendes  Gas,  valches  sich  bei 
—  40',  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  anter  einem  Drucke  tod  6  bis 
1^  Atmosphfiren  sn  einer  farblosen,  leicht  beweglichen,  bei  — 38,S<'C. 
liedenden  Flüaaigkeit  verdichtet,  die  bei  —  76*  kristallin isch  erstarrt'). 


')  Kltine  HtDgtD  flüirigen  Ammoeiaki  Isiien  >ich  Iticht  eihalten  darch  vorstcb- 

tipi  EAiti«  TOD  tTockrnem  Chlortilbcr-Ammoniak :  AgCl-f-214H*  (darBtellbar  doTch 

Fig.  B7,  UeberUitm  von   trockenem  Ammoniak  über  trockene«  Chlorsilber), 

„  in  einem  itu-kwindigen,  rechtwinkelig  gebogenen,  ingeicbmalzeDcn 

Rohre    (Fig.  97).     Das    Chlornilher  -  Ammoniak   leneUt  sich  gegen 

lOOOC.  in  Chlorailber  und  Ammoniak;  ein  Thril  dei  letzteren  wird 

dOTCh  den   eigenen  Dmck   in  dem  durch   dee  KKltemiBchung   ab- 

gehflhlten  leeren  Schenkel  des  Rohna  verdichtet. 


n,g,i,7cdby  Google 


276  CarrS'sche  EiBma6chin& 

Das  specifiache  Gewicht  des  AmmoDialgaseB  betr&gt  0,6895  (Lnft  ^  1), 
8,5  (H  =  1),  das  des  flÜBaigen  AmmoDiaka  bei  0"=  0,6234  (Waaser  =  1). 
Ein  Liter  Ammoniabgaa  wiegt  bei  0*  ond  760  mm  Druck  0,7635  g.  Dag 
Ammoniak  läaat  sich  nicht  durch  eine  Flamme  an  der  Luft  entsflnden, 
kann  auch  die  Verbrennung  nicht  unterhalten.  Dagegen  verbrennt  es 
im  Sauerstoffgaae  mit  gelblich  grün  er  Flamme  zu  Wasser  und  Stickstoft 
Durch  Glühhitze,  ebenso  durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Funken« 
wird  daa  Ammoniak  in  Stickstoff  ond  Waaseretoff,  unter  Verdoppelung 
seines  urspran glichen  Voluma,  zerlegt,  und  zwar  aind  in  diesem  ver- 
doppelten Vglumen,  wie  bereits  früher  erörtert,  1  Vol.  Stickstoff  und 
3  Vol.  Waaaeratoff  enthalten  (b.  S.  70). 

In  "Wasser  löst  sieh  daa  Ammoniak  in  sehr  grosser  Menge  zu  einer 
den  Geruch  des  Gaeea  beaitzeDden,  stark  alkaliachen  Flüssigkeit,  welche 
ata  Ammoniakflüasigkeit,  Aetzammoniak  oder  Salmiakgeist, 
Liquor  ammonii  caustici,  bezeichnet  wird.  1  Vol.  Wasser  von  0"  nimmt 
1050  Volumina  NH>,  oder  lg  Wasser  bei  0°  0,875g  NH*  auf  zu  einer 
Flüssigkeit  vom  apecifiachen  Gewichte  0,870  =  47  Free.  NH^  Die 
Löalichkeit  vermindert  sich  mit  der  Zunahme  der  Temperatur,  so  dsu 
bei  15»  nur  noch  727  Vol.,  bei  20"  654  Vol.  NH»  gelöst  werden.  Durch 
Kochen  der  wässerigen  LOsnng  wird  alles  Ammoniak  wieder  ausgetrieben, 
HO  dass  schtieaalich  reines  Wasser  zurückbleibt.  Leitet  man  einen  raschen 
Luftstrom  durch  eine  concentrirte  Ammoniaklösung,  so  verdunstet  das 
Gas  mit  solcher  Schnelligkeit,  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bis 
zum  Gefrierpunkte  des  Qaeckailbera :  — M",  sinkt  Die  Verdunstunga- 
kftlte,  welche  hei  dem  raschen  Verdunsten  des  Ammoniaks  erzeugt  wird, 
dient  in  der  Carr4'aohen  Eismaschine  zur  Herstellung  von  künstlichem 
Eis  (Fig.  98). 

Dieaelbe   besteht  in   ihrer   einfttchaten   Form   ans   zwei   Rtarken   eisernen 
Qefäsaen  A  nnd  B,   welche  durch  Bohren   mit   einander   verbunden  lind.    Das 
_,.  OeTäM   A   enthält  eine   bei  0»  geaSttigie 

AmmoniakflüBsigkeit ,  welche  allinslif 
erwärmt  wird ,  während  man  B  durh 
kaltes  Wasser  abkühlt.  Sobald  der  Dnick 
in  dem  Inneren  des  Appatatei  7  Atmo- 
sphären erreicht  hat,  verdichtet  sich  dss 
aus  A  dnrch  ErwSrmnug  ausgetrieben* 
Ammoniak  in  dem  doppelwandigen  Cv- 
linder  3.  Ist  dai  meiste  Ammoniak  aus  A 
ausgetrieben ,  so  bringt  man  das  zn  fil- 
trierende Wasser  in  einen  EinnatccyliniivT 
D,  welcher  in  den  in  B  beflndlicbea  Hohl- 
raum B  genau  pasit,  und  kühlt  A  doirb 
kaitcB  Wasser  ab.  Das  in  B  beflndhchf 
Ammoniak  verdunstet  jetzt  mit  grosMi 
Bchnelligkeit,  da  es  von  dem  in  A  beÜDd- 
liohen  Wasser  begierig  atuorbirt  wird,  und  bewirkt  dadurch  eine  solcbe  Tempe- 
raturerniedrigung, dass  das  in  dem  Einsätze^- linder  D  befindliche  Wasser  gefiiert. 
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Aneh  Alkohol  and  Aether,  sowie  Salzlösungen  absorbiren  Ammoniak 

in  reiehlicber  Menge.    Friach  auageglahte  Holzkohle  absorbirt  bei  15*G. 

ihr  157,7  faches  Volum  an  Ammoniakgas. 

Mit  S&uren  verbindet  eich  das  Ammoniak  direct  zn  Salzen,  welohe 

mit  denen  der  Alkalimetalle  grosse  Aebnlichkelt  haben  nnd  als  Ammo- 

niaiDTerbinduagen  beseichaet  werden  (siehe  dort);    z.  B.: 

NH»  +              HCl              =  NH*C1 

Ammoniak                Chlorwaagerstoff  Chlorammoniom 

NH»  +           H»SO*           =  NH*H80* 

Ammoniak                Scbwefels&are  Saures  Ammoninm- 

«ul&t 

2NH»  +            H^BO*            =  (NH*)»SO« 

AmmoDisk                  Bclmefelsäure  Ammoniumsulfat. 

1q  diesen  AmmoninmTerbindnngen  tritt  der  Stickstoff  fOnfwerthig 
sof,  da  ausser  den  drei  bereits  durch  Waseerstoff  gesättigten  Valenzen 
noch  eins  Af&nität  desselben  durch  Wasserstoff,  die  iUnfte  durch  den 
Rest  der  betreffenden  S&ore  ges&ttigt  wird: 


/^ 


z 


*CI  H80* 

Oblorammoainm  Banres  Ammonium- 

snl&t. 

Den  in  diesen  Terbindnngen  auftretenden  einwerthigen ,  im  (ireien 
Zostaude  nicht  darstellbaren  Rest:  NU*,  welcher  in  seinem  Verhalten 
die  grSMte  Aebnlichkeit  mit  den  Alkalimetallen  zeigt,  bezeichnet  man 
*ls  Ammoninm. 

Erkennnng.  Grössere  Mengen  freien  Ammoniaks  sind  leicht 
durch  den  charakteristischen  Qemcb,  die  BUnfärbnng  des  rothen  Lack- 
o  Ölpapieres ,  die  Sohw&rznng  eines  mit  neutraler  Meronronitratlösnng 
getränkten  Papieres  (Mercuroammoniumnitrat:  NH*Hg'NO*),  sowie  an 
der  Bildung  weisser  Nebel  zu  erkennen,  welche  man  bei  der  Näherung 
eiaei  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Olasstabes  (Chlorammonium:  NH*C1) 
beobachtet.  Zum  Nachweise  kleiner  Mengen  von  Ammoniak  oder 
inmottiumTerbin dangen  bedteot  man  sich  dee  Neasler'achen  Reagens 
(nebe  8.  130).  Ist  das  Ammoniak  nicht  frei  YOrhanden,  sondern  an 
fioe  Säure  gebunden,  so  erwärmt  man  das  betreffende  Salz  mit  etwas 
Etli-  oder  Natronlauge.  Hierdurch  wird  das  Ammoniak  in  Freiheit 
gaictst  und  kann  dann  wie  oben  erkannt  werden,  z.  B.: 

KH*Ol      +       NaOH      =      NaCl      +      NH»      -f      H»0 
Chlor-  Natrium-  Chlor-         Ammoniak        Wauer. 

ammoninm         bydioxyd  natrinm 
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Die  quantitative  BeiümmnDg  dei  AnunoniakB  kaon  auf  gewtchtsanalj- 
tiBchem  und  auf  maassanalytiacliem  "Wege  sur  Auifnhrung  gelcageo. 

1.   Oewichtianalytitcb.   Die  Anifiitarung  einer  derartigen  Bestimmong 
gMcbieht   in   den   dnrch    Fig.   99    und  Fig.  100   veranKhanlichten   Apparaten. 
nj^  gg  Dm  aich  voa  dem  Dicht- 

-     '  ichlieBseD     derselben     n 

äberaeugen ,  bringt  nuui 
in  die  Flasche  h  (Fig.  99), 
bezüglich  die  Flaeche  t 
(Fig.  100]  so  Tiel  Wasser, 
dass  das  betreffende  Glat- 
röhr  darin  eintancht.  Hier 
auf  saugt  man  an  dem 
Apparate  derartig ,  daM 
einige  Luftblasen  durch 
das  in  b  (Fig.  99),  bezüg- 
liche in  c(Fig.  100}  befind- 
liche Wasser  hinduicb- 
gehen.  In  Folge  der  anl' 
diese  Weise  in  dem  Appa- 
rate bewirkten  LnltveTdön- 
nung  muss  das  Waaser  in 
dem  eintauchenden  Glas- 
röhre steigen,  und  hat 
mau  alsdann  nur  tu  beob- 
achten, ob  das  erreichts 
NiTean  in  demselben  nn- 
TBT&ndert  stehen  bleibt 
oder  nicht.  Schliesit  der 
Apparat,  m  ist  enteres 
der  Fall,  schlieest  derselbe  dagegen  nicht,  so  dnht  da«  Niveau  des  Waasen  in 
dem  Glaerohre.  Bei  der  Priiftmg  des  durch  Fig.  100  veranschaulichten  Apparates 
darf  das  die  Flaschen  b  und  e  vertöndeude  Glasrohr  uur  in  c,  nicht  etwa  in  i, 
j-jj,   jdQ  in  Wasser  öntauchen,  fer- 

ner sind  nur  wenige  Luft- 
blasen hindurch  zu  sangen, 
damit  das  Niveau  des  Was- 
sers in  dem  verbindenden 
I  Olasrohre     stehen     bleibt 

und  nicht  etwa  in  Folge 
cn  starken  Saugens  nach  t 
Übergeiissen  wird. 

Behufs       AuffShrring 

einer       Ammoniakbeatim- 

mnng  wird   der  Eolbsn  • 

circa    Vs   "nit   Terdüon'er 

Natronlauge  gefüllt  und  in 

die   Kochflascbe  l   (Hg.  99),   bezüglich   in   die   Eolben  b  und  c   (Fig.  100),  je 

circa  3  g   offlcineller  Balzsäure,   mit  etwas  Wasser  verdünnt,  gebracht    N»oh- 

dem   man   sich  von  dem  Schlieseen  des  Apparates  übenengt  hat,  bringt  man 

die  betreffende  Ammoniumverbindung,  von  der  man  «ich  O.S  bis  0,S  g,  oder  im 

Falle   einer   Mischung   mit   anderan  Ballen   entsprechend  mehr,  in  einem  lern 
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«dten  and  etwa  3  cm  l&ngeu  Ölfischen  »bewogen,  in  d«n  Kolben  a,  icblieast 
MfiM  den  Stapfen,  apült  durch  Bewegen  die  BnlntaDz  »ns  dem  Qläechen  herana 
und  deatillirt  annähernd  die  grössere  Hälfte  der  Flüsaigbeit  ab.  Bei  SubBtanzen, 
welche  lieh  in  Natronlauge  nicht  löeen,  verfahre  man  in  der  Weiu,  dsu  man 
dinalben  (etwa  0,5g}  direct  in  die  Kolben  a  bringt,  die  in  dem  Kolbenhalie 
bafteaden  Tbüle  mit  wenig  Waeeer  in  den  Kolben  MaeiDspritEt,  dann  Natron- 
lange  znfägt,  hierauf  den  Apparat  rasch  echlieaat  und  die  Uischung  der  DeeUI- 
lation  ontenrirA.  Das  auf  diese  Weise  ausgetriebene  Ammoniak  wird  von  der 
TOTgelegten  Balzsfture  in  Ohlorammoninm  Sbergefülut,  welches  nach  Baendignng 
der  Operation  mit  überechässiger  PlatinchloridlOsang  in  einer  aramoniak&äea 
AtmotpMre  im  Wasserbade  mi  Trockne  einmdampfen  ist  Der  Terdampfongs- 
röebtand  ist  sodann  mit  einem  Oemisehe  ans  9  Thln.  absoluten  Alkohols  nnd 
1  Th!.  Aether  anfzaweicheu,  anf  einem  gewogenen  Filt«r  (b.  B.  245)  za  sammeln, 
mit  diesem  Gemische,  welches  nnr  das  öbenchasiige  Platinchlorid,  nicht  aber 
du  gebildete  Ammoniomplatiachlorid  ISst,  so  lange  auszuwaschen,  bis  die 
Flüidgbeit  farblos  abfliesst,  dann  bei  100°  bis  znm  constanten  Gewichte  zu 
trocknen  und  endlich  xd  wagen.  Ans  der  so  ermittelten  Menge  von  Ammonitim- 
platinchlorid  berechnet  rieh  das  Ammoniak: 

(NH«)»Pt01«  :  2  NE»  =  gef.  Menge  {NH*)»Pt01«  :  x. 
(4M.S)  (34) 

Das  gelrildet«  Ammoniumplatinchlorid  kann  auch  auf  einem  gewShulichen 
nitsr  gesammelt  nnd  nach  dem  Auswaschen  mit  AetheivAlkohoI  and  Trocknen 
durch  Glühen  in  Platin  übergeführt  weiden.  Zu  diesem  Behufs  bringt  man 
duielbe  mit  dem  Filter  in  einen  Porcellantiegel ,  erhitzt  zunächst  im 
tiedeckteo  Tiegel  gelinde  Ha  zur  Entfernung  des  Chlorammomums ,  dann  im 
hslb  geCirnet«n  Tiegel  noch  eine  halbe  Stunde  stark  bis  zum  constanten  Qe- 
vieht«.  Die  Berechnung  des  Ammoniaks  ans  dem  zurückgebliebenen  Platin 
gnchieht  nach  dem  Ansätze: 

Pt  :  2  NH«  =  gef.  Menge  Pt  :  x. 

(194.5)    (34) 

2.  Maassanalytisch.  Zu  diesem  Zwecke  ist  die  Lösung  einer  B&ure 
md  die  Losung  einer  Base  von  bekanntem  Gehalte  erfordsTlicb. 

An  8t«Ue  von  Normalalkali  (der  Normal -Kali-  oder  Natronlauge)  pflegt 
binAg  die  8.  149  beschriebene  LQsung  Ton  Baryumhydiozyd  —  titrirtes 
BaiTtwasser  —  benutzt  zu  werden.  Als  Normalsäura  verwendet  man  dann  in 
letzienm  Falle  verdünnte  Schwefelsäure  —  titrirte  Schwefelsäure  — .  Die  Be- 
reitang  der  letzteren  und  die  Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  H*80*  geschieht 
auf  folgende  Weise : 

ÜngeflUir  35  bis  37  g  chemisch  reiner  Bchwefalsäure  werden  auf  1000  ccm 
mit  Taiser  verdSnnt;  nach  dem  Erkalten  wird  dann  zunächst  das  Verhältniss 
zwischen  dieser  Schwefelsäure  und  dem  titrirten  Barytwnsser  festgestellt.  Zu 
diesem  Behofe  lässt  man  aus  der  für  die  titrirte  SchwefelsfiuTe  bestimmten 
BöKtte  10  ccm  in  eine  geräumige  Porcellsnechale  älessen,  setzt  etwas  J«okinns- 
oder  BoeoIsäurelOtnng  zu  (s.  8.  1*6)  und  läset  dann  aus  der  Barytwasserbürett« 
■0  viel  Barytwasser  unter  Umrühren  möglichst  schnell  sufliessen,  bis  die  Fär- 
boDg  aus  Botb  in  Botbviolett  (bei  Anwendung  von  I>ackmus)  oder  aus  Gelb 
in  BoM  (bei  Anwendung  von  Bosolsfiure)  übergegangen  ist.  Diese  Bestimmung 
i>t  IDT  Contnde  zweimal  auszuffiliren. 

Angenommen,  es  seien  für  10  ccm  titrirter  Schwefelsäure  57,2  ccm  BaiTt- 
wasser Tetbraucht  worden,  so  entspricht  also  1  ccm  titrirter  ScbwefeMure 
S,'!cem  titrirtem    Barytwasser.     Die    weitere  Normirung  der  Schwefelsäure 
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geschieht  gegen  chemiich  reinM,  wasMrfrcnea  NatrivmcsTboiiat,  tod  dem  nuu) 
nngeflhr  I  g ,  nachdem  ea  zutot  eimga  Zeit  schwach  g«glnlit  war ,  nach  dem 
Erkalten  im  Ezsiccator  genau  abwägt.  Dauelbe  wird  in  einer  Kocbflaach« 
(a.  8. 135)  oder  einem  Kolben  in  Wasser  gelüet,  die  LOanng  mit  etwai  Lackmiu- 
odet  BoeoliSuielOanng  Tereetst,  ein  gsnan  abgemessenet,  aber  übenchüBeign 
Quantum  titrirter  Bchwefelafture  ans  der  betreffenden  Barett«  cogefagt  und 
dann  die  Hiecbung  mr  Entfernung  der  Kohlenefture,  gut  bedeckt,  einig* 
Hinuten  lang  gekocht.  Zn  der  etwai  erkalteten  nfiengkeit  Unt  mae 
dann  unter  Dinachwenken  eo  viel  titrirten  BarytwaBaere  znflieeMn,  ala  zar 
NeutialiiatJon  der  überschüidgen  Schwefelsaure  erfoiderlich  ist;  ans  der  Kenm 
des  Uersn  verbranchten  Barytwassers  ist  leicht  der  üebenchaw  an  titrirter 
BchwefelBAnre  m  berechnen,  da,  wie  oben  erfirtert  ist,  t.  B.  6,7S  ecm 
BaijtnaBser  I  ccm  Schwefelsäure  entaprechen.  Die  Neutraliaatlon  der  «aoren 
Mischung  giebt  dch  durch  den  Uebergang  der  Bothfirbung  in  Bothviolett  (bü 
Anwendung  von  LackmuslÖBung)  oder  Ton  Gelb  in  Boia  (bei  Amrandong  von 
BoeolsBiuelöBiing)  su  erkennen.  Zieht  man  den  auf  diese  WelH  ennitteltea 
Ueberechoas  an  titrirter  Schwefekänre  Ton  der  Zahl  der  OubikcentiiDeter  ab. 
die  von  derselben  zu  dem  abgewogenen  Quantum  NatrinmcaTbonat  mgefBfrt 
waren,  eo  findet  man  die  Menge  an  titrirter  Bchwefelafiore  In  Oub(]»»Dtdmeteni, 
welche  jenes  Quantum  Na^CO^  nentralisirte. 

Die  Eioatellung  der  titrirten  BchwefelaäuM  gegen  Natriumcarbonat  kann 
auch  direct  in  der  Kälte  gescbehen,  wenn  man  als  Indicator  Dimethylamido- 
azobenzol  (vgl.  B.  235)  anwendet. 

Angenommen,  es  seien  abgewogen  O.eifiTg  Na*CO*,  hierzu  aeien  SAccm 
titrirter  Schwefelsäure  gesetzt  und  zur  Bücktitration  nach  dem  Aufkochen  der 
Flüssigkeit  21,Sc«m  titrirten  BarytHaseers  erforderlich  gewesen,  «o  ist  au« 
diesen  21,3  ccm  titrirten  Bar:rtwasBeiB  zunlichit  die  demselben  enteprechende 
Menge  überschiissiger,  d.h.  zur  Neutralisation  von  0,0167  g  Ka*CO' nicht  mehr 
erforderlich  gewesener  Schwefelsäure  zu  berechnen : 
6,78  coro  titrirten  Barytwatser«  = 
31.8      .  .  .  - 

5,79  :  1  =  21,2  :  x;      a;  =  3,7063. 

Es  sind  also  zur  Neutralisation  von  0,9167  Gramm  Na'CO'  verbraucht: 
SS  — S,T06S  =  S2,2»37ccm  titrlrtar  Schwefelsäure.    Nach  der  OleiehuDg: 
Na*0O»  +  H»80*   =   Na»80*  +  H>0  +  CO» 
(106)  (98) 

neutralidren  aber  106  Thle.  Ifa'CO*  98  Thle.  H*BO*,  ea  werden  also  0,9ie7g 
Na*COi  0,B«TSI5g  H^SO*  neutraUsiren : 

106  :  98  =  0,9167  :  x;     x  =  0,847516. 
Dieee    0,847515  g    H*SO*    müssen    also    in    jenen    22,2937  com    titrirter 
Schwefelsäure,  welche  JMie  Keutraliiatjon  bewirkten,  vorhanden  sein.  —  Et 

22,2937  ccm 
in  1    . 

Ausser  dieser  leichten  und  sicheren  Einstellung,  welche  man  zur  gröaeeren 
Sicherheit  zwei-  bis  dreimal  ausfuhrt,  kann  man  auch  die  in  je  10  ccm  titrirter 
Schwefelsäure  enthaltene  Menge  H*BO*  gewichtsanalytisch  ermitteln  und  »m 
drei  bis  vier  Bestimmungen  dann  das  Mittel  nehmeo. 
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Eins  to  bereitet«  titrirte  Schwefeli&nre  Mit  dch  Jahre  lang  nnver&ndert, 
wenn  man  dieielbe  in  GOOg  faueuden  QlaBem,  mit  sinem  gntea  Kork  ver- 
Kblonen  und  niit  Papier  überbunden,  im  Keller  aufbewahrt. 

Die  Ausfuhmng  der  eigentlichen  AmmoniakbestiminuDg  üt  antaprechend 
der  gewichtaanalytiBcheii  Beetimmung  auszuführen  (s.  S.  2TB),  nor  mit  dem 
Unlenchiede,  daw  man  in  einen  der  Kolben  c  oder  b  nicht  Salzs&ure,  londem 
•Da  der  SchwefelaänrebSrette  20  bis  30  ccm  titrirter  SchwefelituTe  einDieHaen 
lüst  Nach  Beendigong  der  Operation  ist  dann  die  Fläsdgkeit  ans  den  Kolben 
t  and  e  in  dne  gerftumige  PorcellsnBchale  lu  giessen,  dieselben  ebenso  wie 
da>  dazwischea  beflndliche  Terbindungirohr  gnt  nachzuspQIen,  etwas  Lackmus 
oder  BoeolsänrelOsung  *)  Zuzusetzen  und  dann  bo  viel  titrirten  BarytwasBers 
mflieesen  za  lassen,  als  zur  Neutralisation  erforderlich  ist.  Hat  man  lich  zor 
munanalytischen  AmmoniakbestimmQng  des  durch  ¥1g.  69  illustrirten  Appa- 
raCea  bedient,  ao  kann  die  Bfiektitxation  des  angewendeten  B&nreOberschusses 
direet  in  der  TOTgeIegt«n  Kochflascbe  b  ausgeführt  werden.  Aus  der  hierzu 
Terbmucbten  Ifenge  berechnet  man  dann  die  überschüsiig  gewesene  titrirte 
fichirefels&iu« ,  aeht  diese  von  den  urspränglich  angewendeten  20 ,  bezüglich 
30ccm  ab,  findet  so  aus  der  Differenz  die  Menge  an  titrirter  Schwefelsäure. 
velche  znr  Neutralisation  des  entwickelten  Ammoniaks  wirklich  erforderlich 
w,  und  hierane  leicht  die  Menge  des  Ammoniaks  selbet. 

Angenommen,   es   seien   0,3S8ag   Chlorammonium   abgewogen;   vorgelegt 
seien  30  ccm  fätrirter  Schwefelsäure  und  znr  Bfickütration  des  Bäureüberaohossea 
seien  60,9  ccm  titrirt«n  Barytwassera  erforderlich  gewesen. 
&,7S  ccm  titr.  BorytwaMer  =  i  com  tltr.  BchweCelsäure  =  0,03802  g  H*SO* 
«0,*      .       ,  ,  =0,40*8   ,       ,      ,da: 

5,72  :  0,03802  =  60,9  :  x;     ir  =  0,*048. 

Da  in  20  ccm  tltiirter  Schwefelsäure  20  X  0,03802  =  0,7604  g  H*BO* 
«nthallen  sind,  so  siiid  durch  das  entwickelte  Ammoniak  nentraliiirt  worden; 
0,790*  —  0,4048  =  0.3556  g  HäSO*. 

Kacb  der  Gleichung: 

H»BO*  +  3NH'  =  (NH<)SS0* 
(88)  (34) 

«ntiprechen  98  Thle.  ffBO*  3*  Thln.  NH>,  jene  0,3556g  H*80*  werden  also 
«ntörechen  0,1234g  NH>: 

98  :  34  =  0,8556  :  x;     x  =  0,1234. 
4,388« g  NH*C)  enthalten  also  0,1234  g  NH',  oder  31,75  Proo. : 
0,3886  :  0,123*  =  100  :  i;      x  =  81,76. 

Die  maaesanalTtiscbe  Ammoniakbestimmnng  kann  selbstverständlich  auch 
unter  Anwendung  von  Normal-Balzsäure  (36,5  g  HCl  :  1000  ccm)  und 
Korm«! -Kalilauge  (56  g  KOH  :  1000  ccm)  ausgeführt  werden.  In  letzterem 
Falle  bringt  man  in  die  KochSascha  l  (Fig.  09)  20  bis  30  ccm  der  Normal- 
6alzdare  und  tiCrirt  nach  Beendigung  der  Destillation  den  Säureüber«chii8S  mit 
Kocmal-Kalilange  oder  mit  Vio-Normal -Kalilauge  (tx  ttmpore  durch  Verdünnen 
TOn  5  ccm  Normal  -  Kalilauge  mit  Wasser  zu  SO  ccm  zu  bereiten),  wie  oben 
erörtert  ist,  zurück. 

AngSDommen,  es  seien  0,39  g  Chlorammonium  abgewogen,  vorgelegt  seien 
20 rem  Normal-Balzsäure  und  zur  Bücktitration  des  Säureüberschusses  seien 
liTccm  Normal -Kalilange  erforderlich  g 
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Da  Icem  Normal  -  SeUlsuge  1  ccm  Normal -Salzsäure  aättigt,  *o  vaiat 
zut  NeDtraliiatiou  des  aua  0,39  g  CbloTammoniani  eotiriclcelten  Ammoniaki 

ao— 12,7  =  T,3ccm  Normal  -  SalzittDi« 
verbraucht  worden.    Da  nach  der  Gleichung: 

HCl  +  NH'  =  NH*C1 
Sö,5  17 

3S,5  Thle.  HCl  IT  ThlD.  NH°  entsprechea,  ao  werden  die  in  7,3  ccm  Normal- 
Balzaänre  enthaltenen  0,26645  g  HCl  (7,3  X  0,0365  =  0,26845)  0,1241  g  NB' 
entsprechen:  g^^  .  „  ^  ^^^^^^  ._  ^.      ^  ^  ojg^,^ 

0,39  g  Chlorommoninm  enthalten  somit  0,1241  g  NH^,  oder  S1,B!  Pioo. 
0,39  :  0,1241   =  100  :  «;       X  =  31,82. 

Vorstehende  Rechnung  Iftsst  sich  noch  dadurch  verranfkchen,  dan  Iccm 
Normal-ealzBanre  — 0,0365  g  HCl  0,017  g  NH'  entspricht;  die  7,8ccm  Nonnil- 
BalMäure ,  welche  erforderlich  waren ,  um  das  ans  0,34  g  Chlorammoniitm 
ausgetriebene  Ammoniak  zn  sättigen,  mithin  7,3  X  0,017  =  0,1241  g  ME* 
entsprechen. 

Diamid  oder  Hydraiin:  H^N— NH*,  wird  als  Sulfat  in  gla«gianzendes, 
tafeUCnuigen  Erystallen  erhalten  durch  kürzeres  Erwärmen  des  diazoesmgsauren 
Kaliums  (».  H.  organ.  Theil)  mit  Terdünnter  Bchwefelsäure.  Diamidiul&t  ent- 
steht auch  aus  Nitrosoparaaldimin  (s.  IL  organ.  Theil),  welches  durch  Eui- 
wirkung  von  salpetriger  Bäure  auf  Aldebydammoniak  als  gelbes  Oel  gebildet 
wird,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  nnd  Terdünnter  SchwefelsKure.  Das  freis 
Diamid,  welches  durch  Erwärmen  seines  Sulfats  mit  EaÜlauge  erhalten  wird, 
ist  ein  ^rbloaes,  eigenthümlich,  jedoch  kaum  an  Ammoniak  erinnernd  lieehendB 
Gas,  welches  Nase  nnd  Bachen  stark  angreift.  Dieses  Gas  ist  in  Wasser  leicht 
Iftslich,  bläut  rothes  Lackmuapapier,  liefert  mit  Salza&ore  Nebel  und  redaciit 
ammoniakaUsche  Silberlöeung  und  alkalische  KupferlOsong. 

Das  Diamid  verbindet  sich  bei  der  Abscheidung  aus  seinen  Salzen  durch 
starke  Basen  mit  Wasser  zn  Diamidhydrat:  N»H*  +  2H»0.  Iietzteres  ttldrt 
eine  farblose,  laugenartig  schmeckende,  an  der  Luft  ranchende,  stark  reducirend 
wirkende  Flüssigkeit,  die  bei  119"  C.  ohne  Zersetzung  siedet.  Kochendes  Diamid- 
hydrat greift  Glas  stark  an  und  zerstört  Kork  und  Qummi. 

Das  Diamid  verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  einbaüscher  SSnren  zu  sehr 
beständigen,  ebenfalls  reducirend  wirkenden  Balzen,  welche  auf  niedere  Orgs- 
nismen  stark  giftig  wirken.  Das  Diamiddibydroohlorld:  N»H<(Ha}', 
bildet  glasglänzende  OcUeder,  das  Diamidmonohydrochlorid:  N'H'.HCl, 
welches  daraus  durch  Ifingeres  Erhitzen  auf  180"  C.  entsteht,  weisse  Nadeln, 

Stickstoffwasserstoffsäure  oder  Azoimid:  N*H.  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Benzoyldiamid :  N'H'.CO  — C'H»   resuhirt 

Benzoylazoimid ;   C*H*  — CO.N^ii,  in  farblosen,  bei  29  — 30»C.  schmelzenden 

Prismen,  welche  durch  Kochen  mit  Natronlauge  Katriunhenzoat  nnd  Stick- 
stoffnatrinm:  N*Na,  liefern.  Aus  letzterem  entsteht  durch  Ansäuern  die 
Btickstoffwasserstoffsänre:  N^H,  welche  bei  der  Deatillation  mit  den 
Wasserdämpfen  übergeht.  Durch  wiederholtes  Practioniren  dieser  wisserigen 
Lösung  und  schliessliches  EntwBssern  mit  Chlorcalcium  wird  dieselbe  rein 
erhalten.  Sie  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  überaus  stechend  riechende, 
bei  3T0C.  siedende,  höchst  explosibele  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  nnd 
Alkohol  leicht  löslich  ist.     Bei   der   Destillation   der  wässerigen   Lösung  gebt 
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nmiclut  tino  concentrirtere  Säare,  dann  conetant  eine  verdännUre  über.  Auch 
di6  2Tprocentige  wäMeiieie  Lögnag  der  Stick BtoSwasBerstoffsSare  besitzt  noch 
«inen  luieTtiiLglicheu  Oeruch  und  erzeugt  mit  Ammoniakgaa  dichte  Nebel.  Sie 
UM  Kupfer,  Zink,  Eiseu  etc.  unter  lebliAfC«r  Wssaentoffentwickelnng.  In  ihrem 
Vsrhaltea  zeigt  die  StickstoffwaMerstoBiaDTe  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Chlor- 
wusentoffafiare:  de  fKllt  Silber-  und  QueckiüberoxydulBalze.  Die  Bäure  virkt 
■diwuh  redncirend  und  bentzt,  wie  Ihre  Balze,  stark  explosibele  EigeDicbsfteD. 

yOH 
Hydroxylamin  (Osyammoniak) :  N^H    . 

\h 

DieM,  dem  Ammoniak  lehr  ähnliche  Base,  welche  nur  In  w&sseiiger 
LOtnugi)  und  in  Salzen  leicht  danteilbar  iit,  Ifisst  «Lch  anfassen  als  Ammoniak: 
NE*,  in  dem  ein  At^im  Wassentoff  durch  Hydrozyl;  OH,  ersetzt  ist.  Da* 
Hydrozylsmin  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wassersttdf  auf 
die  organischen  IfitroeoTerbindungen,  die  Salpetersfiuretltber,  Hwle  die  meisten 
Oijde  des  Btickstofb,  bei  Qegsnwart  freier  Sfiure,  so  z.  B.  aus  Stickoijd  und 
BalpetersSure.  Am  reichlichsten  erhftlt  man  es  duicb  Eänwirkung  tod  Zink 
nnd  verdünnter  Balzsfture  auf  SalpetenäureithylStlier. 

Zur  Darstellung  von  salzianrem  Hydroxylamin:  NH'.OH,  HOI, 
bringt  man  Salpetersäuren  Aethylftther  (b.  ü.  organ.  Theil),  Zinnchlorttr  nnd 
Balztfure  im  Oewichtayerhaitulsa  der  Oleichnng: 

C«H'.NO«  +  SSnCl»  +  eHCl  =  NH'O  +  0»H*0  +  H*0  +  SSnOl* 
znnmnien,  fögt  so  viel  Alkohol  zu,  dass  eine  homogene  FlSsaigkeit  entsteht 
und  erwirmt,  bis  eine  Probe  der  Mischung  durch  Sohwefelwasaerstoff  rein  gelb 
geOUt  wird.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  die  Masse  mit  Wasser 
vodännt,  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ansgefiUlt  und  das  Filtrat  alsdann 
angedampft.  Die  concentrirto  L&sung  wird  hierauf  unter  Abkühlung  mit 
Boda  Qbenättigt,  nm  Eisen  und  andere  ans  dem  Ziunchloräi  stammende  Metalle 
ta  Ollen,  die  LOeung  flltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzs&ure  angesäuert  und  lur 
Trockne  verdampft.  Aus  dem  Verdampßingsräcltstande  zieht  heisser  Alkohol 
du  talxaanre  Hydroxylamin  nebst  etwas  Salmiak  ans,  Balze,  die  sich  beim 
EiktHen  der  Ldsung  in  weissen  Erystallen  ausscheiden.  Es  resultirt  auf  diese 
Weise  ön  haltbares,  etwa  90  Proo.  ^droxylanün  enthaltendes  Frfiparat,  welches 
ßt  die  meisten  Zwecke  direct  verwendbar  ist. 

Um  das  salzsaure  Hydroxylamin  ft^  von  Salmiak  zu  erhalten,  versetze 
man  die  heisse  alkoholische  Lösung  desselben  so  lange  mit  alkoholischer  Flatin- 
ehloridlaiung,  bis  keine  FftUung  von  Platinsalmiak  mehr  erfolgt.  Das  salzsaure 
Hydroxylamin  wird  dorcb  Platinchlorid  nicht  get^lt,  dasselbe  krystalliaiit 
da^er  aus  dem  Filtrate  von  Platinsalmiak  entweder  direct  beim  Erkalten  oder 
BSdi  dem  Kndampfen  aus. 

Salmiakfreies,    salzsaures   Hydroxylamin   wird   auch  leicht    erhalten 
doreh  allmäüges  Eintragen  von  100  g  feucht«m  KnallquecksÜber  {a.  H.  organ. 
Tkeil)  in  SOOg   concentrirte   reine  Salzsäure  und  Erwärmen  der  Mischung  bis 
KUn  Aafhfiren  der  Kohlensänreentwickelung : 
i>     C«HgN»0»   4-  2HC1  -(-  *H'0  =  HgCl»  -f  2NH*.0H  +   2  03^0» 

KnallqnBckmlber  Amüsensfture. 

b)  0H»0'  +  2Hga»  =  He»C|a  +  CO*  +  2  HCl. 

ciplosibele,  hygrai- 
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Nach  dem  Verdünnen  mit  Wassar  üt  hierauf  das  BeactiomprodQCt  zq 
flltriren ,  dnrcb  ScbwefelnoBBentoff  von  Queckülber  la  befreien ,  die  aberauli 
flltrirte  Flüuigkeit  zur  Trockne  einzudampfen  und  der  Biiokatand  aus  häBaem 
Alkohol  nmiukrystollmren.     Ausbeute  33  g  reinei  lalzsaures  H;drox;lsmin. 

Zur   technischen   Darstellung    von   Hydrozylaminiulfet :    H0.I4H*, 
H*80*,  wird  hydroiylamindiaujfosaure»  KaUum:  HO  .  N(BO'K)'  («.  nnten),  mil 
'Wasser  längere  Zeit  anf  IDO'^O.  oder  kurze  Zeit  auf  130^0.  erhitzt: 
HO.N(ßO»K)»  -\-  2H*0  =  H0.NH»,H"SO*  ->-  K»80'. 

Das  leicht  lOsIicbe  HydroxylaminiulCat  -wird  hierauf  von  dem  echwer 
loslichen  Kaliumsul&t  durch  KrjstsUiaation  getrennt. 

SalmiakhaltigeB,  salsMinres  Hydioxyltunin  ist  Tollkonunen  haltbar,  wogeftm 
SiHU  oder  freie  SaJssäure   enthaltendes   sich   niiinftlig  fn  Salmiak  Terwandell, 

Die  LBsnng  des  ß^ien  Hydroxylamins  ift  eine  &rbl(ne,  geruchlose,  alkalisch 
reagirende,  stark  reducirende  Flüssigkeit,  welche  sich  nur  unter  theilweiret 
Zeraetxung  verflüchtigen  ISsst  Die  Bolze  des  Hydroxylamins  entsteh«),  ähalieb 
denen  des  Ammoniaks,  durch  direct«  Vereinigung  dieser  Base  mit  8&uren.  Die 
Hydroxylammoniamsalze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol,  namentlich  in  da 
Wärme,  löiUch,  nur  das  neutrale  Phosphat  und  das  Oxalat  ISsen  sich  schwer  in 
Wasser.  Sie  kryatallisiren  wasserfrei.  Beim  Erbitaen  Eersetzen  sie  rieh  umw 
plötzlicher  Qasentwiokelung.  Die  Hydrozyde  und  Carbanate  der  Alfcslimetill« 
machen  das  Hydroxylamin  aus  seinen  Balzen  frei,  jedoch  flndet  dureh  einai 
üeberschuss  von  Alkalihydroiyd  leicht  eine  weitere  Zeraetzung  desselben  MatU 

Wird  eine  USsnng  des  Salzsäuren  Hydroxylamins  mit  Scbwefligstnn- 
anhydrid  gesftttigt  und  hierauf  eingedampft,  so  scheidet  sich  Amidosnlfo' 
säure:  NH'.SO'H,  in  farblosen,  rhombischen,  ziemlich  beständigen Krystallen 
ans.  Durch  Wasserstoffsuperoiyd  wird  Hydrozylamin  in  schwefelsaurer  oder 
salzsanrer  Lösung  bei  40"  volIstAndig  in  Salpetetdure  fihergcfuhit.  Kalinm- 
permanganatlösong  wird  durch  Hydrozylamin  entffirbt,  und  zwar  werden  in  ätt 
Sälte  auf  1  MoL  NH^.OH  etwas  mehr  als  2,  in  der  Siedehitze  l'/i  Aloris 
Sauerstoff  verbtaneht, 

Erkennung.  Fügt  man  zu  Kali-  oder  Natronlauge,  die  mit  einer  geringen 
Menge  Eupfersulfatlfieung  versetzt  ist,  eine  Spur  eines  Hydroxylaminsalze»,  so 
entsteht  sofort  oder  bei  gelindem  Erwärmen  ein  r&thliohgelber  Niedetsetalsg 
von  KupferoxyduL  Aus  der  LOsung  der  Quecksilber-,  Silber-  und  Ooldsalie 
scheidet  Hydroxylamin  die  Metalle  ab. 

Zur  quantitativen   Bestimmung  des  Hydroxylamins   kocht  man  die 
Salze  desselben  mit  Fenisul&tlösung  im  Uebersohus«  und  tftrirt  hierauf  du 
gebildete  Ferrosulfat  mit  ChamäleontOsung : 
SPe»C80*)»  +  aNH»0.HCl  =  iPeSO*  +  BH'SO' +  2H01  -{- S'O  +  H»0 
10  FeBO*  +  8  H»80*  +  K^MnSO*  —  5  Fe3(B0*)»-|-  2Mn80*  -|-K»80*  +  SH'O. 

Bei  der  Ausführung  der  Titration  wendet  man  auf  0,1  g  salnaaR> 
Hydroxylamin  30  cem  kalt  gesättigter  EisenammouiakalaunlSsung  an ,  kocht 
nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  mindestens  fünf  Uinuten  lang, 
fügt  dann  das  doppelte  Volum  Wasser  zu  und  titrirt  sofort  dos  gebildete  Ferro- 
sulfat mit  titrirter  Chamäleonlöfiung.     SlBg  K*Mn'0*  =  185  g  NH*.OH. 

Da«  Hydroxylamin  läast  sich  auch  in  seinen  Salzen  durch  Titration  mit 
Vio-NormaljodlöBung,  bei  Qegenwart  von  Hagnesiumcarbonat  (zur  Bindung  dei 
gebildeten  Jodwasaerstoffiäure),  beetlmmen: 

2NH*.0H  +  *J  =  N'O  -I-  H»0  +  iHJ. 

Zur  Titration  fügt  man  zunächst  einen  geringen  üeberschuss  von  Jod- 
IBäung  zu  und  titrirt  letzteren  mit  y,(p-NormaI-NatriumthiosulfaÜÖBung  luräek. 
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AüweiidDiig.  Ton  den  HjrdtoxylaniinBEdzen  finden  das  Hydrochlorid: 
NH^O.HCl,  and  das  Sulfat:  (NH*0}^H'80S  welche  1)eide  farblose,  monokliae 
Priimen  bilden,  beschrfttilite  arzneiliche  Anweadnng;  sie  dienen  femer  zur 
DttTstellung  der  Oxime  (b.  U.  organ.  Theil). 

Die  Beinbeit  dieser  Hydroxylaminsalze  ergiebt  sich  durch  das  Aeasaerer 
die  Flüchtigkeit,  die  LSallohkeit  in  erwärmtem,  etarkem  Alkohol,  die  Abwesen- 
heit von  MetAlleu  (Zinn,  Quecksilber,  Eisen),  sowie  durch  die  Besümmung  des 
Gehaltes. 


Hydroxylaminsulfosäuren.  Dae  Kaliumsali  der  im  freiaa  Zustande 
nidil  bekannten  HydroTylamindianlfoBSnre:  H0.K(80»K)>  +  2  H*0, 
renütüt  in  farblosen,  buten,  dnroluichtigen ,  glänzenden  KrystaUen,  wenn 
Kaliunmitrit:  KKO',  und  Mures  KaUnmiuiat:  EHBO^,  in  der  Kälte  in  concen- 
trirter  LAsung  nach  folgender  Oleichnng  zoBammengebracbt  werden: 
KNO«  +  aKHBO=  =  HO.HCBOäK)«  -f  KOH. 

DuTcb  Kochen  mit  Waaser  Itisat  sich  ans  obigem,  wenig  beständigem  Balze 
dsa  Kalimnsalz  der  aucl»  im  freien  Znstande  bekannten  Hydroxylamin- 
monosnlfosSure:  HO.NH.SO'K,  gewinnen. 

mmoniaka.      Auch    von    dem   Ammoniak:    NH*, 
Q  S,  S  und  1  Atem  H  durch  die  einwertbige  Bulfon- 

BiQngmppe:   SO^H  oder  — B^  | ,   Bnlfosänren   ab,   von   denen  jedoch   nur  die 

OH 
Amidoinlfosinre:  NH'.BO'H,  im  freien  Zustiuide  bekannt  ist  (t.  oben). 
Nitrilomlfosauras  Kalinm:  N{BO>K/  +  SE^O,  entgeht  in  forbloten 
Nadehi  durch  Zusammenbringen  der  concentrirten  IiOanngen  Ton  1  MoL  Ealiom- 
Ditrit  nnd  etwas  mehr  all  S  Hol.  neutralen  KaliumanlBt«:  K'BO°,  und  LOien 
und  Wiedererkaltenlassen  des  zunächst  gebildeten  KryitallbreieB  in  wenig  Wasser. 
Beim  Dorchfeuchten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  <md  darauf  folgendem  üm- 
krjitalliuten  aus  ammoni akhaltigem  Wasser  geht  obiges  Balz  in  imidosulfo- 
iSDTBs  Kalium:  NH(SO*K),  über  (farblose  Blättchen},  wogegen  dnrcb  Kochen 
mit  wenig  Wasser  daraus  das  rhombische  Krystalle  bildende  amidosnlfo- 
■aure  Kalium:  NH'.SO^K,  entsteht. 

Balogenverbindnngen  des  Stickstoffs,  Die  Zusammensetsnng  dieser 
Ideht  tersetibaren,  höchst  explosiven  Verbindungen  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit ftetgestellt,  jedenfalls  leiten  sie  sich  vom  Ammoniak:  NH',  in  der  Weise 
ab,  dasi  ein  oder  mehrere  Atome  WasserstofT  dnrch  Chlor,  Brom  oder  Jod 
Rietzt  lind. 

Der  Chlorstickstoff,  welcher  als  ein  gelbliche»  Oel  bei  der  Einwirkung 
Tim  Chlor  im  Ueberschuse  anf  Ammoniak-  oder  Salmiakl&sung  eatateht,  ist  ein 
Gemenge  von  verschiedenen  Chlorsuhstitutionsproducten  des  Ammoniaks;  der 
reine  Chlorstiokstoff:  NCl',  resultirt  als  ein  h&chst  exploeibeles  Liquidum, 
•enn  obiges  Gemisch  mit  Chlor  behandelt  wird.  Der  Bromatickstoff:  NBr', 
iA  rin  dnnkelrothes  Oel;  er  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromkalium  auf 
Chlontiekstoff.  Jodstickatoff:  NH*  +  NJ',  iat  ein  schwarzea  Pulver,  wel- 
ches durch  Zonnunenbringen  von  Jod  mit  wäsaerigem  oder  alkoholischem 
AmiDoniak  gebildet  wird.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser  geht  die  Verbindung 
Sa«  -f.  SJ»  aUmfiUg  in  NHJ*.  vielleicht  auch  in  HJ'  über. 
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Atmosphärische  Luft. 

OeBchichtlioheg.  Bis  zudem  IT.  Jahrhundert,  in  welchem znerat  durch 
Hftfon  die  Zusammengesetztheit  der  Luft  und  das  Torhandensein  des  Sauer- 
stoffs darin  gemuthmaasst  wurde,  betrachMt«  man  die  atmoaphäriscbe  Luft  als 
ein  Element.  Erst  durch  die  Entdeckimg  des  Stickstoffs  durch  Bntherford 
und  die  dea  SauersUiffs  durch  Priestley  und  Scheele,  sowie  durch  die  Unter- 
anchungen  von  Lavoieier  und  Cavendish  ist  die  Natur  und  die  Zusammen- 
•etsuDg  der  Atmoephttre  festgestellt. 

Eigentchafteii.      Die   nnseren   Plauetea   umgebende    gasfOrmige  Halle, 
welche  mau   als  atmoBphärische  Luft  oder  Atmosphäre   bezeichnet,   besieht  im 
Weteuthchen  aus  einem  Gemische  vou  Btickstoff  und  Sauerstoff,   neben  kleinen 
Uengen   von  Wasserdampf,  Eohlensäareanhydrid,  AmmoninmcaTbonat,  Ammo- 
ninmnitrit,     Ammouiomnitrat,     Chlomatrium     imd     anderen     Verbindungen. 
100  Tolumo  Luft  enthalten  durchschnittUch: 
78,35  Vol.  SiickBtoflT, 
20,77      „     SauerBtoff, 
0,84      ,     Wasserdampf, 
0,03      ,     Kohlensäureanhydrid. 

Das  Verh&ltniss  von  Stickstoff  zu  Sauerstoff  ist  in  der  Atmosphäre,  wenn 
man  absieht  von  den  kleinen  Schwankungen,  die  durch  die  herrschende  'Wind- 
richtung verursacht  werden,  anf  allen  Funkten  der  Erde,  zu  allen  Jahres-  und 
Tageszeiten  nahezu  unverändert  gefunden  worden ,  indem  man  im  Mittel  in 
100  Yolumtheilen  trockener,  kohlensäurefreier  Lnft  79  Volume  Stickstoff  (78,9 
bis  TB,1  Volume)  nnd  21  Volume  Sauerstoff  (20,0  bis  31,1  Volume^}  ermittelte. 
Dem  Oewichte  nach  sind  in  100  Gewicbtstheilen  atmosphärischer  halt:  78,8 
Gewichts theile  Stickstoff  nnd  23,2  Qewichtstheile  Bauemtoff  vorhanden. 

Sehr  wechselnd  dagegen  ist  der  Gehalt  der  AtmoaphSre  an  Wasserdampf, 
welcher  durch  die  Verdunstung  de«  Wassen  der  Flösse  nnd  Heere  der  Atmo- 
sphäre zugeführt  wird.  Die  Menge  desselben  ist  im  Allgemeinen  abhängig  von 
der  Temperatur  und  der  herrschenden  Windrichtung.  Je  höhet  die  Temperatur 
der  Luft  ist,  um  so  mehr  kann  sie  an  Wasserdampf  aulhehmen  und  umgekehrt 
Selten  ist  jedoch  der  Wassergehalt  der  Atmosphäre  ein  der  obwaltenden  Tem- 
peratur genau  entsprechender,  selten  ist  also  eine  vollständige  Sättigung  d«r 
Atmosphäre  mit  Wasserdampf  vorhanden.  Wird  die  Temperatoi  der  Luft 
durch  irgend  welche  Veranlassungen  unter  die  Temperatur  al^ekQblt,  bei 
welcher  der  vorhandene  Wasserdampf  als  solcher  bestehen  kann ,  so  wird  der 
vorhandene  TTeberBchuss  an  Wasserdampf  als  flüssiges  oder  festes  Wasser  lU' 
geschieden  (Nebel,  Wolken,  Begen,  Schnee). 

Der  Kohlensäuregehalt  der  Luft,  welcher  dem  Athmungsprocesse  der 
Menschen  und  Thiere,  den  Processen  der  Ffiolnin,  Verwesung  nnd  Verbrennung 
organischer  Stoffe,  sowie  direct  dem  Erdinneren  seinen  Ursprung  verdankt 
schwankt  zwischen  2,7  und  4,5  Volumen  Kohlensäureanh}>diid :  CO*,  sof 
10000  Volume  Luft;  er  betr^  im  Mittel  S  Volume  auf  10000  Volume.  In 
Räumen,  wo  sich  viele  Menschen  oder  Thiere  aufhalten,  oder  wo  viel  Ijcadit- 
gaa  oder  andere  kohlenstoffhaltige  Stoffe  verbrannt  werden,  ist  die  Lofl  ^ 

')  Nach  den  Vennchea  von  Pb.  v.  Jolly  ichwankt  der  SsDer>ta%!balt  der  Uft 
iwlschsn  20,63  nnd  21,01  Proc;  dar  grDssle  Saaerstoffgehalt  ist  unter  benscbnileD 
Polarstrome,  der  geringst»  unter  herrschendem  Aeqostorialstrome  oder  FShn  Tortuiidn' 
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weitem  leiclier  an  Kobleafäureanhydrid.  Eine  gute  Ventilation  hat  in  letzteren 
Fällen  eine  für  dfu  Leben  der  Meniclien  und  Thiere  icbädliche  Anh&ufaug 
TOD  Sobleniänreantaydrid  zu  verhindern. 

Aach  der  Oehalt  au  Ammoniak,  welchea  durch  die  E'äulniu  stickitoff- 
halCiger  organiBChei  Körper  erzengt  wird,  ist  in  der  Atmosphäre  ein  wecheelnder. 
Das  Ammoniak  wird  theilweisa  durch  die  vorhandene  Kohlensäure  gebunden, 
thedla  darch  dai  f^t  immer  in  kleiner  Menge  in  der  Atmosphäre  vorhandene 
Ozon  ia  Anunoniunmitrit  und  Wasserstoffauperoxyd  verwandelt,  deren  Vor- 
kommen in  der  Atmoaphäre  hierdurch  eine  Erklärung  findet: 

2NH»    +    *0»    =    NH*.NO'    +    H'O»    +    *  O» 
Ammoniak         Ozon  Ammoniura-    WaMer>t«ff-   Sauerstoff. 

nitrit  Bnperoxyd 

Ein  Theil  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Ammoninmnitrits  wird  dann 
durch  weitere  Oxydation  durch  das  ebenfalla  in  der  Atmosphäre,  besonders  nach 
Qewittem,  vorhandene  Ozon  in  Ammoniumnitrat :  NH*,NO*,  verwandelt. 

Aosaer  flüchtigen,  organischen  Zersetzungsproducten ,  welche  bei  der 
Fänlnisi  und  Verwesung  oigatüscher  Stoffe  erzeugt  werden,  und  Stäubchen  von 
Kochsalz,  welche  ihren  Ursprung  den  grossen  Flächen  des  Heeres  verdanken, 
enthält  die  Atmosphäre  Staubtheilohen,  theili  organischer,  theils  anorganischer 
Natur,  VC»  denen  namentlich  die  organischen  Stäubchen  in  mannigfacher  Hin- 
sicht von  grosser  Bedeutung  sind.  Dieselben  entlialten  nämlich  it«ta  Keime 
und  Bamen  niederer  püanzlicher  und  thierischer  Organiamen,  welche  sich  mit 
groMer  Schnelligkeit  entwickeln,  sobald  sie  auf  geeigneten  Boden  fallen  und 
hierdurch  zu  Erregern  von  Qährnngs-,  Fäulniss-  und  anderen  Zeraetzungs- 
ptOMsnm  werden.  Von  diesen  Btaubtheilchen  Iftsst  sich  die  Luft  mittelst 
FUtiation  durch  Baumwolle  oder  Asbest  oder  durch  Qlähea  befreien. 

Vi«  bereits  oben  erwähnt,  ist  die  atmospliärisehe  Luft  trotz  der  nahezu 
«instanten  Zusammensetzung  nur  als  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stick- 
st«! und  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  beider  Gase  zu  betrachten. 
Die  Gründe,  welche  hierfür  aprechen,  sind  folgende: 

1.  In  der  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  dea  Banerstoffs  und  Btickatoffs, 
nur  durch  ihr  gleichzeitiges  Vorhandensein  etwas  modificirt,  wieder,  beide  Qaae 
laaeii  sich  daher  mit  grosser  Leichtigkeit  von  einander  trennen  (z.  B.  durch 
Einbringen  von  Fhosphor  oder  von  alkalischer  FyrogallusBäurelüsung). 

i.  Das  Verhältniss  von  Sauerstoff  und  Stickatoff  in  der  Atmosphäre  ent- 
■prieht  genau  keiner  chemischen  Verbindung.  Die  gefundene  Zusammensetzung 
der  Luft  nähert  sich  in  gewichtlicher  und  auch  in  Täomlicher  Beziehung  zwar 
der  fonnel  N*0,  sie  zeigt  jedoch  Abweichungen,  welche  über  die  Grenze  der 
Beabschtungsfehler  hinausliegen.  Die  Formel  N'O  verlangt  i  Vol.  Stickstoff 
«md  1  VoL  Sauerstoff  oder  77,77  Gew.-Thle.  Sückstoff  und  22.23  Gew.-Thle. 
Saneratoff,  während  die  zahlreichen,  nach  den  verschiedensten  Methoden  aus- 
geführten Luftanalysen  im  Mittel  79  Vol.  Stickstoff  auf  21  VoL  Sauerstoff  oder 
Hfi  Gew.-Thle.  Stickstoff  auf  S3,2  Gew.-Thle.  Sauerstoff  ergaben. 

i.  LAsst  m&n  Luft  durch  eine  dünne  Kautschuk  platte  in  einen  luftleeren 
Biom  antreten,  so  diffundirt  bei  weitem  mehr  BaueretolT  ola  Stickstoff,  so  dasg 
du  HeugenverhälbiisB  beider  Oase  ein  weaentlich  anderea  wird,  als  ea  zuvor  war. 

4.  Schüttelt  man  die  Luft  mit  Wasser  oder  läset  man  sie  längere  Zeit 
i^mit  in  Berflbrung,  so  löst  letzteres  eine  gewisse  Menge  davon  auf.  Die 
inin  gel{«te  Luft  hat  jedoch  eine  ganz  andere  Zuaammenaetzung  als  die  der 
AUuaphäie,  indem  in  100  Vol.  derselben  65,1  Vol.  Stickstoff  und  34,9  Vol. 
Ssoeratoff  voiliatiden  sind.  Dieae  Erscheinung  findet  nur  in  dem  Umstände 
ciae  £rklärung,  daaa  das  Wasser  den  darin  löslicheren  Bestandtheil,  den  Sauer- 
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■toff,  ans  jenem  Gemenge  von  Baueretoff  und  BtickBtoflf  in  reichlicherer  Menge 
kufnimmt,  bIb  den  BtickatofT. 

6,  Die  duruh  starken  Druck  und  starke  Temperaturemiedrigung  verfluBgigte 
Luft  BCheidet  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  in  zwei  Bchichten  von  ver- 
Bchiedenem  Aussehen  und  von  verschiedener  ZuBammensetzuiig,  die  durch  einen 
deutlich  sichtharen  Meniscua  von  einaniler  getrennt  sind, 

PhyBikBÜBChe  EigeuBcbaften.  Die  AtmOBphäre  ist  ein  ferb-,  geruch- 
nnd  geschmackloees,  bei  sehr  niedriger  Temperatur  (— 144,5' C.)  und  »ehr 
Iiohem  Drucke  (31,5  AtmoBphären)  condensirbarei  Ossgemenge,  welches  nur  in 
■ehr  dicken  Schichten  Uau  geßirbt  erscheint.  Die  veräfissigte  Luft  äedet  bei 
—  191,2*  C.  1). 

In  ihren  allgemeinen  physikalischen  Eigenschaften  entspricht  die  Luft 
vollständig  denen  der  Gase  überhaupt  (vergl.  29  u.  74  u,  f.),  Sie  hat  daa 
speciflsche  Gewicht  14,438  (H  =^  1);  sie  ist  773mal  leichter  als  flüssigeB  WaBser, 
I0S13,S  mal  leichter  als  QueckBilber.  1  Liter  Luft  wiegt  bei  o"  und  760  mm  Druck 
1,393  g.  Die  Lnft  übt  vermöge  ihrer  Schwere  auf  die  Erdoberdäche,  sowie  auf 
alle  Körper,  welche  sich  auf  der  Erde  beänden,  einen  Druck  aus.  Derselbe  wird 
gemessen  mittelst  des  B&rometen.  Mittelst  dieses  Instrumentes  bat  man  er- 
mittelt, dass  der  jSbrliche  mittlere  Druck,  welchen  die  AtmosphSre  an  der 
Meeresflächa  austtbt,  gleich  Ist  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm 
Höhe.  Da  ein  Cubikcentimeter  Quecksilber  13,596  g  wiegt,  so  muss  der  Druck, 
den  die  atmoephärische  Lnft  auf  ein  Quadratcentimeter  Fläche  ausübt,  gleich 
sein  76  X  13,S96  =  1033,3  g,  mithin  der  auf  einem  Quadratmeter  Fläche  last«nde 
Druck  lOSSSkg  betragen. 

Je  höher  man  sich  über  die  Meeresoberfläche  erhebt,  um  so  mehr  nimmt 
die  Dichtigkeit  der  Luft  und  damit  auch  der  durch  dieselbe  bedingte  Druck 
ab.  Eb  wird  in  Folge  dessen  auch  die  Queoksilbetsäule  des  Barometers  um  so 
mehr  sinken,  je  höher  man  sich  über  der  Ueeresoberfläche  befindet.  Nach 
genauen  Ermittelungen  sinkt  dieaelbe  um  ungefähr  1  cm  filr  jede  100  m,  welche 
man  emporsteigt.  Nimmt  aber  die  Dichtigkeit  der  Atmosphäre  mit  ihrer  Höhe 
ab,  so  musB  man  naturgemgsB  auch  eine  Grenze  derselben  annehmen.  Dieselbe 
liegt  in  einer  Habe  von  10  Meilen ,  wo  der  Berechnung  nach  die  Luft  so  ver- 
dünnt ist,  dasB  man  hier  die  Grenze  der  wahrnehmbaren  Dichtigkeit  annehmen 


')  1d  dem  Liboritoriiiin  von  B.  Pictet,  welch«  ilch  gegenwittlg  in  Berlin 
bsfindst,  werden  Temperaturen  bis  lu  —  200''C.  durch  mehrere  auf  eioarder  folgende 
Cjclen  von  VerflSssigangi  -  nad  VergunngiTorgEugeD  im  Tacuom  eraielt.  Durch  Ver- 
dnnstDng  and  erneute  Condenistjon  eines  durch  Druck  verflBsMgtcn  Gemisches  vbd 
Schwea^ureuhjdrid  und  KohleniSureanhydrid  (durch  Einwirkung  von  conceDtrirter 
Schwefelaäure  auf  KoMe  gawonnen),  aogenuiDter  Pictetflüsiigkeit,  im  Vumum  wird 
iDDtchat  eine  Temperatorernledrignng  tut  —  60"  C.  herbeigemiirt.  Hit  HBIfe  dlcBCr 
Temperatur  und  einea  Drackei  *on  12  AtmoaphlLrea  wird  alsduin  Stickoiydal  in  einem 
CjUnder  mit  doppelter  Hülle  ferflüssigt  and  schlieulich  dorch  Verdunstung  im  Tacuom 
nnd  eraente  Varflüiaigang  der  dnrcb  eine  Pumpe  abgesogenen  Dftmpfs  sum  Erstarren 
gebracht.  Hierbei  liukt  die  Temperatur  auf  —  ISO°C,  so  das*  mau  in  dem  Cylinder 
der  inneren  iweiten  Hülle,  welch«  jetzt  ron  erstarrtem  Stickoiydul  umgeben  l«t,  ander« 
Körper  auf  -—  130"  abkühlen  kann.  Zur  Errielang  einer  noch  niedrigeren  Temperatur 
wird  Iroekene  Lnft  durch  einen  Druck  von  200  AtroosphSren  in  einem  Rohre  com- 
primirt,  welches  gani  von  festem  Stickoiydul  von  —  ISO'C.  umgeben  iit.  Wird  die 
hierdurch  Terflüssigte  Luft  durch  Aufhebung  deB  Druckes  lom  Theil  wieder  vergast, 
w>  tritt  hierdurch  eine  Temperataremi edrigong  auf  —  200*C  ein.  Letriere»  irt  das 
IUI  Zeit  (1B91J  erreichbare  Temperaturmiaimum. 
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Uhr.  Dm  Oemumtgewjclit  der  Atmoaphäre  iit  m  5  Trilliotiea  Kilogronmt 
t«nchneC  worden. 

Di«  Temperatur  der  Iioft  ist  An  der  Oberfläche  der  Erde  am  böcbsten;  de 
romindert  neb  io  dem  Maasae,  wie  mau  sich  von  letzterer  entfernt,  und  ewbt 
ßr  die  ontaren  Schichten  für  ongeffihr  195  m  um  l''  C. 

Soll  da«  bei  irgend  einem  Barometerstsnda  gemeisene  Votum  der  Luft  oder 
du  eine«  beliebigen  anderen  Gases  auf  Iformalbarometerstand  von  760  mm 
Rdueiit  weiden,  k>  geachiebt  dies  unter  Zugrundelegung  des  Mariotte'schen 
GeMiet,  nach  welchem  die  Volome  der  Gase  umgekehrt  proportional  sind  dem 
Drneke,  welcher  auf  ihnen  Itutet. 

Da  jedocti   bei   allen  Angaben   fiber   Gewicht   und   Volum   der  Gaie   das 

letalere  conventicmell  nicht  allein  auf  KormalbaronieterEtand  von  760  mm  redndrt 

nid,  Msdem  aoch  ftuf  Notmaltemperatur  von  O",  so  iit  auch  dem  Einflüsse 

BtohBung  m  tragen,  welchen  die  Temperatur  auf  die  GasTolnme  ausübt.   Dies 

Fig.  101 


psehidt  unt«T  Berncknchtigung  des  Anidehnnagscoefflcienten ,  welcher,  wie 
&-  7S  ctftrteit  ist,  t&i  alle  Gase  pro  !<>  0.  Vtrg  oder  0,003665  im  Uitt«l  betrttgt, 
nid  Dich  dem  Gaf-Lusiac'Bchen  Ouetze,  wunach  das  Volum  der  Oase  dired 
proportional  der  Temperatur  ist  (vecgl.  8.  291). 

Analyse  der  Luft.  Um  den  Ctekalt  an  Feuchtigkeit  in  der  Atmospb&re 
tt  IwUnusen,  bedient  man  nch  entweder  der  logenannten  Feuchtigkeitamesser, 
Bygrometer,  Tim  denen  das  Daniell'sche  und  August'iche  (worüber  in 
I^riAehem  der  Physik  nacbnuchlagen  ist)  die  bekanntesten  sind,  oder  man 
Wiamit  den  WaMerdampf  der  Luft  gewicbtsanalytiscb  gleichzeitig  mit  dem 
MuHe  an  Kohlenstnreanhydrid.  Zu  diesem  Behufe  saugt  man  ein  gresseres 
im  Tcriom  nach  genau  bekanntes  Quantum  Luft  —  SO  bis  100  Liter  —  vermittelst 
<iMi  Aspiratän  (F)  durch  ein  System  U-f&rmiger  Bohlten,  von  denen  A,  B,  E 
ud  T  mit  BimHt«äniUioken,  welche  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  getrftnkt 
äud,  oder  mit  geeebmolxenem  Ohlorcalcium,  C  UDd  D  aber  mit  Bimsateinstöcken, 
Üc  mit  starker  Kalilauge  imprilgiiirt  sind,  gefüllt  werden  (Fig.  101).    Die  beiden 


n,g,i,7cdby  Google 


Analyse  der  Luft. 

1  und  B  werden  zuuunmen  gewogen,  ebenio  0,  P  nnd  E.  Das  Bohr  F 
r,  Dm  den  aus  dem  Aspirator  diffUudirenden  Waiserdampf  abzuhaltep. 
Füllt  man  dai  seinem  Inhalte  nach  genau 
bekannte  O&föra  V  mit  Watser  und  lässt  das- 
selbe durch  OeSteen  des  fiabnes  r  langsam 
ausfliesun,  so  wird  ein  dem  ansOiessendeu 
Wasser  gleiches  Volum  Luft  dai-ch  die  gewo- 
genen Bjiliren  gesogen.  Die  Gewichtszunahme 
von  A  und  B  entspricht  dann  nach  Beeodigang 
des  Versuches  der  Menge  des  Wsasers,  welche 
in  dem  durchgesogeuen  Luftvolum  enthalten 
war,  die  Qewicbtezimahme  -von  C,  D  nnd  E 
dem  Qehalt«  an  Eohlensäureanhydrid.  Das 
durch  die  Apparat«  hindurchgetogene  Lnft- 
Tolum  ist  alsdann  noch  auf  Normaltompe- 
ratur:  0'^,  und  auf  Kormalbarometerstand: 
780  mm,  zu  reduciren  (rergL  unten). 

.  Der  KohlensSuregebslt  der  Luft  kann 
auch  leicht  auf  maassanolytischem  Wege  er- 
mittelt werden,  indem  man,  noch  Petten- 
kofer,  eine  grossere,  dem  Volum  nach  be- 
kannte Menge  Lnfl  durch  ein  abgemessenes 
Quantum  Barytwasaer  von  bekanntem  Gehalte 
hindurchleiteC ,  dos  unverSndert  gebhebene 
Barynmhydroxyd ,  nachdem  dos  gebildete 
Baryiimcarbonat  sich  abgesetzt  hat,  mit 
titrirter  OxalaäurelÖBUng  ermittelt,  und  dann 
aus  der  Differenz  die  Menge  des  Eohlensfiore- 
atihydrids  berechnet 

An  titrirt«n  Lesungen  sind  hierzu  ei^ 
forderlich  das  auf  S.  149  beschriebene  Baryt- 
wasser  und  die  gegen  dasselbe  eingestellte 
OialsfturetöBUng.  Behufs  Ansführung  der  Be- 
stimmung bringt  man  in  ein  circa  1  m  langes, 
horizontal  aufgestelltes  Bohr  (Fig.  102)  aus 
der  BarytwasserbÜMtte  lOOccm  lätrirten  Barytr 
waesers  und  sangt  durch  dasselbe  mittelst 
eines,  seinem  Inhalt«  nach  genau  bekannten, 
an  der  zweiten  Waschäasche  angebrachten 
AspiratoTS  einen  langsamen  Luflstrom  (50  bis 
eo  Liter)  hindurch.  Als  Aspitator  kann  ein 
mit  Wasser  gefüllter  Oasometer,  dessen  Inhalt 
1  langsam   ausfliessen   llUst,   Verwendung 

I  finden.     Die  beiden  Waschfloachen   enthalten 

y  ebenfalls  Barjtwasser,  um  zu  controliren,  ob 
alle  Kohlensäure   in   dem  Horitontalrohr  ab- 

[  Borbirt  ist.     Nach  beendetem  Eindurchleiten 
st  man  dos  BaTjtwaBser,  unter  möglichstem 

I  AbschluBS  der  Luft,  in  einen  hohen,  gut  ver- 
sohlieasbaren  CyÜnder,  l&ast  das  gebildete 
Baryamcarbonat  absetzen,  hebt  vorsichtig  mit 
der  Pipette  aoccm  des  vollkommen  geklärten 
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BsTTtwauen  ah  und  titrirt  ee  nach  dem  HinsiifSgen  von  etwAB  Boiols&ure  in 
einer  Kodiflasclte  «chnell  mit  OxalsäurelOBUng  zurück.  ZweckmäBtiger  ist  et  noch, 
diese  50ccin  Bar^twanBer  In  ein  gemeBsenes,  Bich  im  UeberschaBs  befindeudeB 
Quantum  titriiier  OxalsKurelÖBiiDg  eindieBiien  zu  lassen,  dann  die  nicht  geBAttJgte 
OxaliäuT«  dnrch  Titration  mit  Ütrirtem  BarytwaBser  zu  ermitteln  und  hieTduich 
indirect  die  Menge  OzaisäurelOBung  zu  heatimmen  ,  welche  znr  Sättigung  Jenei* 
SOccm  BatTtwasBer  noch  erforderlich  war.  Ans  der  Menge  OiaUänrelöBung, 
welche  jetzt  weniger  gehraucht  wird,  als  bä  der  Titration  des  arspriingtichen 
BarjtwasBers,  läSBl  sich  Mcht  die  durch  das  vorhanden  gewesene  Kohlensänre- 
anhjdiid  ausgeschiedene  Menge  von  Baryumhjdioxjd,  nnd  hieraus  das  Kohlen- 
■tluiesnhydrid  selbst  herechuen. 

Angenommen,  die  OialsäurelOBong  enthalte,  wie  B.  140  erörtert,  8,981  g 
G*H>0*  +  2H*0  im  Liter,  nnd  es  entsprächen  lOccm  davon  9,Sccm  Bar^ 
Wasser.  Angewendet  seien  100  ecm  Barj^wasser,  Mndnrcbgeleitet  SO  Liter  Luft ; 
zur  Bflcktitration,  nach  dem  Absetzen,  50  ocm  Barytwataer  genommen  und  zur 
KeDtrolisation  hiervon  30,32  ccm  OxalsänrelCBung  verbraucht. 

Wäre  durch  das  Bai^twaseer  keine  Lnft  geleitet  worden,  so  hätten  jene 

SOccm  — — - — ccm  ^  51,02  Ccm  OzalsäurelÖBung  zur  Neutrsliiatjon  gebraucht, 

es  sind  aber  nur  30,32  ccm  dazu  nCthig  gewesen,  mithin  must  eine:  61,02  —  30,32 
=  20,7  ccm  OxalBäurelöBung  entsprechende  Menge  von  Barytwasser  durch 
EoblenBäoreanbydiid  in  ausgescbiedenea  Baryumcarbooat  verwandelt  sein, 
nämljcb  20, 2 Se  ccm: 

10  :  9,8  =  20,7  XX;     ic  =  20,288. 
8,8  ccm   BarytwMser   enthalten   aber  (s.  8.  150)   0,I2Iög  Ba(OH)',  jene 
20,288  ccm  werden  bIbo.  enthalten  0,2523  g: 

9,8  :  0,1219  =  20,266  :  x;    ic  =  0,2523. 


Ba{OH)»      +      CO»      = 

BaCO'      +      H'O 

Baryum-       Kohlensäure- 

Baryum-             Wasser 

bydroxyd          aubydrid 

carhouat 

171  44 

entsprechen   171  g  Baryumhydroxyd  44  g  Kohlensäureanhydrid ,  jenen  0,2523  g 
werden  also  0,0849  g  entsprechen: 

171  :  44  =  0,2523  :  x;    ic  =  0,0849. 
50  Iiiter  Luft  enthalten  somit  2  x  0,0849  =  0,1298  g  Koblensäureanhydiid, 
dn  nur  die  Halde  der  ursprEtughch  angewendeten   100  ccm  BarytwoBser  zur 
Titration  gebracht  war. 

Das  Yolum  von  50  Liter  Luft  ist  schliesslich  noch  auf  Normalbarometer- 
stand und  Normaltemperatur  nach  der  Formel: 

•         760  (1  + 0,008865  X  T)' 
worin  r  das  gemessene  Volum, 

F,  das  bei  Nomtalbairometerstand  und  O"  gesuchte  Yolum, 

t  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  obwaltenden  Temperatur  (idebe 

Seite  127  n.  141), 
T  die  Tempetatnr,  B  den  Barometerstand  nnd  0,008865  den  Ausdehnungs- 
oofiffldenleu  der  Oase  (b.  ß.  75) 
bAzelobnet,  sn  redudren. 

19» 
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Angenommen,    es   eeien  die   50   Liter  Luft   bei   TäOmm   B,   nnd   bei   li* 
gemeBBen,  eo  ergäbe  üch  das  Volum  bei  0"  und  TÖOmm  B.  »Ibo: 
SOOOO  (750  — 1B.7)_      _  3B  865  000  _   . -„-g  „ 
780  (1  +  0,003865  X  15)  ~       801,78       ~  '    '*"™' 

45978,9  ccm  Luft  bei  0°  und  760  mm  B.  enthalten  iiomit  0,1298  g  KoUen* 
■Sureanhydrid. 

Um  nun  die  gefundene  Oewicbtamenge  au  Kohleneiureuihydrid  dem 
Volumen  nach  auszudrücken,  ist  zu  berftckHichtigen,  daw  1000  ccm  Kohleniäate- 
onbydrid  bei  0^  und  780  mm  B.  1,9713  g  wiegen: 

1,9712  :   1000  =  0,1298  :  a;     x  =  65,8  ccm. 
45978,9  ocm  Luft  enthalten  lomit  bei  O"  und  760  nun  B.  65,8  ccm  Kohlen- 
■äureanhjdrid,  oder  10000  ccm  Luft  enthaltMi  14,31  ccm. 

Das    im    Vorstehenden    beschriehene    Vetfnhren     der    maananaljÜKben 
Bestimmung  der  atmoipbärischen  Kohlensäure,  irelches    stets  geraume  Zeit  in 
pj^   ,Q_  Anspruch  nimmt,   kann  hftofig  kuch   in 

folgender  Weise  abgekarrt  werüen:  Man 
fiUle  eine  fünf  bis  zehn  Liter  fhasende, 
dem  Inhalte  nach  genau  bekannte,  eng- 
tuklsige,  trockene  Fluche  so  mit  dei  zu 
untersuchenden  Luft,  dass  man  letstere 
mittelst  eines  reinen  BlaMholgee,  welcher 
durch  ein  gl&iemei  Antatzrohr  bis  auf 
den  Boden  der  Flasche  reicht,  einige  Hi- 
nuten lang  in  dieselbe  einbUst.  Hierauf 
latie  man  50  ccm  tltrirten  BaiTtwawers 
(«,  oben)  aus  einem  Maasskolben  (50  ccm 
festend)  in  die  mit  Luft  gefüllte  Flasche 
einfliessen,  venchUeaM  sodann  letztere 
gut  mit  einem  Stopfen  und  schwenke 
dieselbe  dann  wiederholt  derartig  um. 
dais  sich  das  Barytwasier  anf  der  Wand 
der  Flasche  verbreitet.  Nach  etwa  einer 
halben  Stunde  (^esse  man  das  BarTtwssser 
In  den  Maasskolben  vur&ck,  laaae  das 
gebildete  Barjumcarbonat  nach  dem  Ver- 
L  ichliessen  absetzen,  hebe  hierauf  mittelst 
einer  Pipette  25  ccm  des  vollkommen  ge- 
klftrten  BarjtwaMer«  ab  und  bestimmB 
dessen  Oehalt  von  Neuem  durch  Titration 
mittebt  Ozabäurelösung.  Ans  der  Menge  der  OxalBBurelösnng,  welche  jetzt 
weniger  gebraucht  wird,  als  bei  der  TitraUou  des  unpränglichen  Barytwaasen. 
lässt  sieb  dann  leicht  nach  vontehenden  Angaben  die  Menge  Kohlensture- 
anbydrid  ermitteln,  welche  in  dem  angewendeten  Lnftrolume  enthalten  war. 

Um  das  TolumverhUtnist  zwischen  BauerstofT  und  Stickitoff  in  der 
atmosphärischen  Luft  zu  ermittehi,  bedient  man  sich  des  in  Fig.  109  ahgetildeten, 
genau  kahbrirten  Hofmann'schen  Endiometen,  in  welohea  man  eine  gewisae, 
dem  Tolum  nach  genau  gemessene  Menge  Luft  bringt.  Hierzu  fägt  man  etwas 
mehr  als  die  Hälite  davon  an  Wasseistoffgat,  liest  wieder  das  Tolnm  genao 
ab  und  lässt  dann  den  elektrischen  Funken  durcbschlagen.  Da  sich  hierbei 
der  Bauerstoff  mit  seinem  doppelten  Tolume  Wasserstoff  lu  Waaaer  verbindet, 
so  mn»a  der  dritte  Theil  der  beobachteten  VolumTermiudemng  dem  Volume 
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da  Huentollii  eotgpTecheu.  Zn  dieiem  Behafe  iriid  der  Apparat  zonKcIiBt  mit 
lüAftoem  Qneckönier  vollkommen  gefallt,  Bodaim  der  nuten  beBudliche  Abflo»- 
bahn  geöAiet  und  mittelst  des  auefliessenden  Qnecluilben  darch  den  eben&lls 
gröffDeten  oberen  Hahn  ein  gewiBses,  von  Fencbtigkeit  und  Kol)leniänieanh;drid 
zQTor  befteites  VolBm  Luft  eingesogen. 

Sobald  15  bis  SOocm  Luft  eingatteten  rind,  scbliesst  man  sowoU  den 
AbfliMhsIm ,  als  ancli  den  oberen ,  mit  einer  eeitlicben  Bohrung  Tenehenen 
Hahn  (Fig.  IM).  Durch  die  Spitze  a  Iftsst  man  algdann 
getrocknet«!  'Wasserstoffgas  eintreten  und  selbigei  einige 
Zeit  durch  die  seitliche  Oefitiung  dea  Hahnes  nach  oben 
wieder  anatreten,  um  alle  in  dem  -vertaindenden  Kant- 
eehnkBcblanche  und  dem  Hahna  edbet  befindliche  Lntt 
auszutreiben.  Ist  die«  geschehen,  so  l&sst  man  durch  halbe 
Drehung  dea  Hahne»  das  Gas  in  das  Bndiomet«r  eintreten 
(etwas  mehr  als  die  QäUt«  des  Luftvolums),  tmd  cwar 
unter  gleichzeitigem  Ablassen  von  Quecksilber  ans  dem 
imtaren  Hahne,  schUesst  hierauf  beide  Hähne  und  bringt 
dnrch  Ablassen  oder  Zagieasen  von  Quecksilber  das 
Niveau  In  beiden  Schenkeln  auf  gleiche  Hohe.  Ehe  man 
die  YeijtaSnng  vornimmt,  ist  der  auf  dem  Qasgemische  laatenda  Druck  zn  vei^ 
miiidaTn,  um  den  dabei  veninachten  Stoes  mÖgUchit  abznschwäcben.  Zu  diesem 
Bdinfe  venchliesst  mau  den  offenen  Schenkel  des  Endiometers  loftdicht  mit 
emem  Stopfen  und  vermindert  den  Druck  dnrch  Ablaesen  von  Quecksilber. 
"^iKh  vollzogener  Terpnfning  durch  den  elektrischen  Funken,  welchen  man 
durch  die  unterhalb  des  oberen  Hahnes  «iugeschmtdzenen  Flatindrahte  schlagen 
lä«t,  und  vollst&ndlger  Abkühlung  wird  der  Stopfen  vorsichtig  entfernt  und 
durch  Eingieaien  vou  Queck- 
silber in  den  offenen  Schen- 
kel das  Hiveau  auf  beiden 
Seiten  genau  ins  Gleich- 
gewicht gebracht.  Ans  der 
Tolumverminderung  ist  dann 
leicht  die  Menge  des  Sauer- 
stoffs EU  berechnen. 

Angenommen,  man  habe 
Kl  20  ccm  Luft  15  com  Wasser- 
stoff hJUKutreten  lassen,  nach 
dem  Verpuffen  seien  22,7  ccm 
geblieben,   »o  sind  also  39  — 
22,7  =  12,3  ccm  des  ursprOug- 
lichen  Tolums  in  Wasser  ver- 
wandelt worden.  Da  aber  das 
Wasser  durch  Vereinigung  von 
2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol. 
a  waren  in  jenen  verschwundenen  12,3  ccm  des  Gasgemisches 
md  1,1  ccm  Baueratoff.   Ea  müssen  alao  in  jenen  20  ccm  Luft 
4,1  ccm  Bkuentoff  und  20  —  4,1  =  19,9  ccm  Stickstoff  enthalten  gewesen  »ein. 
Bei  genauen  Bectimmung«n  sind  die  at^eleseneu  Volume  auf  0"  nnd  7S0  mm 
Druck  zu  reduciren  und  ist  auch  die  Tension  des  gebildeten  Waaserdampfe«  zu 
beräeksichtigen  (8.  S91). 

Die  Vcrpnffung  von  Luft  nnd  Wasserstoff  kann  anoh  in  dem  durch  Fig.  105 
und  Hg.  IM  illDstrirten  Endiometer  vorgenommen  vreiden,  in  welchem  die 


Fig.  105. 


Fig.  loa. 


SsDostoff  entst«ht,  s 
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betreBTenden  Volume  ent  d&nu  ftbzaleMU  liM,  nachdem  du  EDdiraneter  in  den 
iciit  Qaeoksilber  gefüllten  CyUnder  so  weit  eingetaucht  iit,  da«a  daa  Qneckullier 
aussen  nnd  innen  gleich  hoch  ateht. 

Auch  darch  Einbringen  von  fenchtem  Fhoiphor  oder  tob  olkaliKher 
PyrogalluBsäurelösung  in  ein  über  Quecksilber  abgesperrte«,  gemeasenes  Volom 
Luft  l&rat  sich  der  Bauerstoff  leicht  aas  letzterer  entfernen,  nnd  auf  diese 
Weise  das  Volum  des  zurückhleibeuden  Stiokitoffs ,  nach  Beduction  desielben, 
ebenso  wie  des  ursprünglichen  Luftvoloms  auf  Normaldruck  und  Normal- 
temperatur,  und  nach  Berückricbtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes,  ermitteln. 
Dos  zu  letzterem  Versuche  verwendet«  Luftvolum  ist  zuvor  dadurch  von  Kohlen- 
■fiureanbydrid  zu  befreien,  dau  man  dasselbe  einige  Zeit  mit  einer  Kugel  von 
AetzkaU,  die  man  mittelst  eine*  langen  Flatindrabtaa  einßilirt,  einige  Zeit  lang 
in  BerähruDg  lässt. 

Sauerstoff-  nnd  Saneratof f- WaaBerstoffverbindtiDgen  dea 
Stiokstoffa. 
Der  Stickstoff  verbindet  aioh  mit  dam  Sauerstoff  in  fQnf  vor  schieden  en 
Verh&ltnüaen : 

N*0:    Stickoiydul  oder  Stickstoffinonoiyd, 
NO:     Btickoxyd  oder  Btickstoffdioxyd, 
K*0*:  Salpetrigsänraanbydrid  oder  Stiokstofflrioxyd, 
NO»  u.  N»0*;  ünterMlpetersäure  oder  StickitotRetrozjd, 
N^O^:  Balpetenilnieanhydtid  oder  Stickstofl^toxyd. 
Von  diesen  Oxyden  leiten  sich  drei  S&nren  ab: 
HNO:    TJnteraalpetrige  Bäure, 
HNO>:    Balpetrige  S&ure, 
BNO°:    BalpetersSure. 
Di«   Saneratofherbindungen   des   Stiokstoffe   laaaen    sieb    bei    der 
geringen  AfßnitAt    desselben    nnr  acbwierig  direct  darstellen.      Kleine 
Uengen  TOn  Untersalpeters&ure    entstehen    bei  dem  Hindurch  schlagen 
elektrischer  Fnnken  dnroh  ein    trockenes  Gemisch    ana   Stickstoff  nnd 
Sauerstoff,  kleine  Mengen  von   Salpeters  Iure ,  wenn  dieses  Gasgemisch 
fencht  ist.     Auch  Platin  vermag  Stickstoff  und  Saneratoff  in  geringer 
Menge   zu  verbinden  (Platinmobr  bei  150",  Platlnschvramm   bei  250", 
Platinbleoh  bei  280"  C.)-     In  grösserer  Menge  lassen  sich  diese  Verbin- 
dungen nur  anf  indirectem  Wege,  besonders  ans  der  Salpetersäure  dar- 
stellen, welche  daher  als  das  Ansgangsmaterial  für  alle  Sauerstoff-  uud 
San  erstoff-Waaseratoffverbin  düngen  dea  Stickstoffs  dient, 

Salpetersaure:  HNO». 

Moleculsrgewicht:  63. 

(In  lOO  TUn.,  H:  1,68,  N:  22,22,  O:  76,2  oder  N»0»:  B&,7J,  H»0:  U,29.) 

Geschichtlicbea.  Die  Salpetersänra  wurde  bereits  im  6.  Jahr- 
hundert von  Geber  durch  Destillation  von  Salpeter  mit  Alaun  oder  mit 
Kupfervitriol    bereitet,    eine  Darstellungsmethode,    welche    bia    in    da« 
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ir.  Jabrhnndert,  wo  Glaaber  die  Bereitnng  deraelben  ans  Salpeter  und 
Schwefelsäure  gelehrt  haben  soll,  Anwendung  fand.  Ihre  Zneammen- 
E«tzQDg  nnd  Constitution  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von 
LiToisier:  1776,  und  Cavendish:  1784,  aufgeklärt  worden. 

Vorkommen.  Im  freien  Zustande  findet  sich  die  Salpetersäure 
LD  der  Natur  nicht,  dagegen  kommt  sie  sehr  verbreitet  vor  in  Verbin- 
dung mit  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium  und  Magnesium. 

Bildung.     Wie  bereits  erw&hnt,  entsteht  Salpetersäure,  wenn  mau 

elektrische  Funken  darch  ein  feuchtes  Gemisch  ans  Stickstoff  nnd  Sauer- 

ttoff  schlagen  lässt.     Die  Ausbeute  wird  erhobt  durch  die  Anwesenheit 

einer  starken  Base,  z.  B.  des  Kalihydrats,  welche  die  gebildete  Salpeter- 

nnre  zu  einem  salpetersauren  Sal^e  bindet.    Ein  ähnlicher  Process  voll- 

lieht  sich  in  der  Luft  durch  die  elektrischen  Entladungen.  Auch  bei  der 

Terpuffnng  von  Knallgas  in  der  Luft,  sowie  beim  Verbrennen  von  Wasser- 

itoff  in  Sauerstoff,  unter  Zoleitung  von  Lnft,  entstehen  kleine  Mengen 

TOD  Salpetersäure.    Ja  sogar  bei  jeder  Verbrennung,  bei  jeder  Oxydation, 

«eiche  sich  In  der  Atmosphäre  vollzieht,  wird  Ammouiumnitrit  gebildet, 

«elcbes  dann  unter  der  Einwirkung  von  Ozon  allmälig  in  Ammonium- 

nitrat  flbergefilhrt  wird.     Lupinen  nnd  andere  Leguminosen  vermögen, 

•enn  der  Boden    gewisse  Spaltpilze    enthält,    ebenfalls  Stickstoff  und 

Saaentoff,  unter  Bildung  von  Ammoniumnitrit  nnd  Ammoniumnitrat,  zu 

mbinden.     Noch  leichter  als  der  freie  Stickstoff  wird  der  Stickstoff  des 

Ammodiaks  in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  fibergeführt,  nnd  swar 

durch  den  Einffnss  elektrischer  Entladungen,  dnrch  die  Einwirkung  ozo- 

Bujrtea  Sauerstoffs,  sowie  durch  Oxydation  bei  Gegenwart  basischer  Ver- 

bisdiuigeu,    anscheinend  nnter  Mitwirkung  von  Mikroorganiamen.     Auf 

letzterem  Processe  beruht  die  Bildung  salpetersaurer  Salze  durch  Fäulniss 

•gig_  io7_  stickstoffhaltiger,  organi- 

_  scher  Stoffe  bei  Gegenwart 

%*!  von    starken    Basen;    das 

hierbei  zunächst  gebildete 

Ammoniak     wird      nnter 

diesen     Bedingungen     zu 

Salpetersäure  oxydirt,  wel' 

che  von  den  vorhandenen 

Basen    zu   salpetersaurem 

j  Salz  gebunden  wird  (Sal- 

^  .  peterplantagen). 

Darstellung.   Diereine 
BalpetersBure,    HNO^,   oder 
iu  logeoannte  Salpeteriäurobydrst  wird  erhalten  durch  Deeüllatjon   von 
t-  Tbln.  vollständig  getrockneten,   reineu  Kaliumnitrats  mit  13  Tbln,  concen- 
irincster  reiner  Schwefelsäure  in  dem  durch  Fig.  lOT  veranschaulichten  Apparate : 
KNO»      +      H»SO*      =      KHBO«      +       HNO» 
Knliamnitrat    SchwefeMure  Saures  Balpetersäure. 

Saliumsulfat 
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Die  Buf  diese  Weise  ertiEkltene  Salpetenfture  enthält  noch  TTnteiBalpeteTaiure, 
welche  dordi  weitere  Zerseteung  der  Baipetersäure  entsteht,  sowie  kleine  Mengen 
von  Wasser  (6  Ids  6  Proo.)-  Will  mau  die  Bttnre  davon  befreien,  so  desüllirt 
man  dieselbe  nochmals  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  nachdem  man  ne 
zavor  mit  einem  gleichen  Tolum  concentrirt«r  Schwefelsäare  gemiecht  hat,  and 
leitet  schliesilicb  durch  das  auf  30  bis  40"  erwärmte  Destillat  einen  trockenen 
Iinftstrom  bii  zur  Tollatändigen  EntAxbang.  Da  die  Beimengung  kleiner  Qnan- 
titSten  von  Wftsser  nnd  Ton  Cntenalpetenftnre  die  prakütche  Verwendung  der 
nach  oUgen  An^bea  erhaltenen,  sehr  ooncentrirt«u  Btilpeter«äure  kaum  beein- 
trächtigt, so  pflegt  man  dieeelbe  in  dieser  Qestalt  direot  fSi  die  Praxis  zu 
verwenden  und  nur  für  rein  wisgenBchaftlicbe  Zwecke  noch  obige  Beinlgungs- 
ond  Ooncentrationamethode  sui  Anwendung  zu  bringen.  Sollte  die  erhaltene 
Balpetersäure  kleine  Uengen  Ton  Chlor  und  Bchwefelsäure  enthalten ,  lo  iit 
dieeelbe  einer  nochmaligen  Bectificatlon  2a  unterwerfen,  bei  der  die  entem 
Antheüe  des  DesÜllatee  und  der  DestillationsTfickatand  zu  Terwerfen  »iud. 

Eigenschaften.  Die  reine,  ToUkommen  wasserfreie  Salpetersäure, 
dM  sogenannte  Salpetersäurebydrat,  ist  eine  farblose,  an  der  Lnft 
ranohende,  stark  ätzende,  begierig  Wasser  anziehende  Flüssigkeit  vom 
specif.  Gew.  1,55  bei  15".  Sie  siedet  bei  SG"  und  wird  bei  — 40  bis  50° 
fest.  Bei  der  Destillation,  ja  sogar  bei  gewöbnlieher  Temperatur  im 
Sonnenlichte,  erleidet  die  Salpetersäure  eine  tbeilweiae  Zersetzung: 
2HN0'  =  2N0ä  +  H*0  +  0 
Salpetersiure         TTntersalpeter-  Wasser  SauerstoCF; 

säure 
in  Folge  desaea  nimmt  sie  eine  mehr  oder  minder  gelbrotlie  Farbe  an. 
Diese  leichte  Zersetzbarkeit  der  Salpetersäure  in  Sauerstoff  und  niedere 
Oxydationsstofen  des  Stiokatofis  macht  dieselbe  zn  einem  der  kräftigsten 
Ozydationimittel.  Bringt  man  daher  leicht  ozydirbare  Körper  mit 
Salpetersäure  Eiuammen,  so  tritt  häufig  schon  in  der  Kälte,  schneller 
beim  Erwärmen  eine  energische  Einwirkung  ein,  indem  sie  einen  Theil 
ihres  Sauerstofiä  abgiebt  und  in  Folge  dessen  in  niedere  Oxydationsstufen 
dea  Stiokstoffa  verfällt,  welche  sich  meist  durch  Eotwickelung  rother 
Dämpfe  bemerkbar  machen.  Die  Ueoge  dea  hierbei  abgegebenen  Sauer- 
stoffs ist  abhängig  von  der  Katur  des  zu  oxydirenden  Körpers,  der  Con- 
oentration  der  Säure  nnd  der  Temperatur,  ao  dasa,  je  nach  den  obwaltenden 
Bedingungen,  NO',  N*0',  NO,  N*0,  ja  sogar  Stickstoff,  Ammoniak  und 
Hydroxylamin  gebildet  werden.  WaaserstoS  wird  bei  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Uetalle  nicht  entwickelt.  Von  den  Ketallen  werden 
nur  Gold,  Platin,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  nicht  angegriffen, 
die  übrigen  Metalle  lösen  sich  entweder  als  Salpetersäure  Salze,  oder 
werden  in  unlösliche  Oxyde  yerwandelt  (Zinn,  Antimon).  Wegen  dieser 
Eigenschaft,  gewisse  Metalle  zu  lösen,  andere  dagegen  nicht,  bezeichnet 
man  die  Salpetersäure  auch  als  Scheidewasser  —  Scheidung  von 
Gold  und  Silber  — .  Auch  die  Metalloide,  aowie  auch  die  organischen 
Verbindungen  werden  von  der  Salpetereäure  angegriffen  nnd  je  nach  der 
Natur  deraelben,  der  Concentration  der  Säure,  der  dabei  obwaltenden 
Temperatur    nnd    der  Dauer    der  Einwirkung    mehr    oder  minder  tief 
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greifend  Ter&ndert.  So  werden  z.  B.  gewisse  organische  Farbstoffe  durcli 
di«  oxydjrende  Wirkung  der  Salpetersfture  zerstört  and  in  Folge  dessen 
emtarbt;  andere  Verbindungen,  namentlicli  die  stickatofFbaltigen  Eiweiss- 
kfirper,  sxt  denen  auch  die  menschliche  nnd  thierische  Haut  zählt,  durch 
Bildang  gelber  Xanthoproteinsänre  iatenaiv  gelb  ge^bt.  Wieder 
andere  werden  in  der  Weise  verändert,  dass  ein  Theil  ihres  Wasserstoffs 
als  Wasser  aastritt,  an  Stelle  desselben  der  Rest  der  Salpetersäure:  NO*, 
die  sogenannte  Nitrogrnppe,  eintritt  nnd  auf  diese  Weise  Verbindungen 
entstehen,  welche  snm  Theil  im  hohen  Maasse  explosiv  sind  nnd  je  nach 
der  Bindungsweise  des  Stickstoffe  als  Salpetera&nre&ther,  bezflglioh 
als  NitrOTerbindnngen  beseichnet  werden  (Nitroglycerin,  Sobiess- 
banmwoUe,  Nitrobenzol  etc.),  z.  B.: 


Die  wasserfreie  Salpetersäure  zieht,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Begierde 
Wasser  ans  der  Atmosphäre  an;  sie  mischt  sich  mit  demselben  in  allen 
Verhältnissen  zu  Flfi8sigkeit«n ,  welche  man  als  rerdünnte  Salpetersäure 
bezeichnet,  nnd  welche  die  Eigenschaften  derconcentrirten  in  entsprechend 
schwächerem  Maasse  besitzen  (s.  unten).  Bei  der  Mischang  der  concen- 
trirten  Säure  mit  Wasser  macht  sich  Entwickelang  von  Wärme  nnd  Con- 
traction  des  Volnms  bemerkbar,  namentlich  wenn  1  Mol,  der  Säure  mit 
3  HoL  Wasser  zusammenkommt,  unterwirft  man  eine  verdflnnte  Salpeter- 
a&ore  der  De  still  ntion ,  so  beobachtet  man  fthulicbe  Erscheinungen,  wie 
bei  der  Destillation  der  Halogenwasserstoffsänren.  Wird  die  mit  wenig 
Wasser  gemischte  Sänre  destillirt,  so  geht  lunächst  stärkere  Säure  Aber 
nnd  wasserreichere  bleibt  zurück;  unterwirft  man  dagegen  eine  mit  viel 
Waaser  verdünnte  Säure  der  Destillation,  so  geht  anianglich  fast  reines 
Wasser  über  nnd  eine  stärkere  Säure  bleibt  zurück.  In  beiden  Fällen 
resnltirt  schliesslich  eine  bei  122'  siedende,  68  Proc  HNO'  enthaltende 
Siare  vom  specif.  Gew.  1.414  bei  15".  Die  bei  122"  überdestillirende 
wasserhaltige  Salpetersäure  ist  keine  einheitliche  Verbindung;  trotz  ihres 
«onstanten  Siedepunktes  ist  sie  nur  ein  Gemisch  der  beiden  Hydrate 
HNO» +  H»0  oder  NO(0H)»:NitrosyItrihydrat,  und  HNO» -f  2H»0 
oder  N(OH)>:  Stickstoffpentabydrat.  Erniedrigt  man  den  Druck,  so 
geht  eine  wasserreichere  S&ure  über,  wogegen  umgekehrt  bei  Vermehrung 
des  Luftdrucks  eine  stärkere  Säare  überdestillirt. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  starke  einbasische  Sänre,  deren  Salze  als 
Nitrate  bezeichnet  werden.  Sieselben  entstehen  durch  Auflösen  der 
Metalle,  deren  Oxyde,  Hydroxyde  oder  kohlensauren  Verbindungen  in 
Salpetersäure.  In  Wasser  sind  die  Nitrate,  mit  Ausnahme  einiger  basischer 
Salze,  leicht  löslich,  einige  sind  sogar  zerfliesslich. 

Durch  Glühen  werden  die  Nitrate  ausnahmslos  zersetzt,  nnd  zwar 
werden  die  der  Alkalimetalle  zunächst  in  Sauerstoff  und  Nitrit: 
KNO»       =       O       +       KNO» 
Ealinmnitrat       Banenrtoff      Kaliumuitrit, 
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die  der  alkalisoIieQ  Erdraetalle  und  der  Metalle  in  Ox^de,  unter  Ent- 
wickelang rother  Dämpfe,  zerlegt: 

Ba(NO»)»       =       BaO       +       2110'       -|-       0 
Baryumuitr&t         Baryomoxyd      Untersalpeter-      Sauentoff. 

Bei  höherer  Temperatur  wirken  die  Nitrate  daher  ebenfalls  als 
Oxydationsmittel;  z.  B;  Kohle,  viele  organische  Verbindungen,  Schwefel, 
manche  Metalle  etc.  rerpufien  heftig,  wenn  aie  mit  Nitraten  erhitzt  werden. 

Erkennung.  Die  Erkennung  der  freien,  nicht  zu  verdünnten 
Salpetersäure  läset  eich  durch  Erwärmen  mit  etwas  Kupfer  bewirken; 
letzteres  löst  sich  darin  mit  blauer  Farbe,  unter  Entwickelung  brano- 
rother  Dämpfe  auf,  die  besonders  bemerkbar  sind,  wenn  man  von  oben 
in  das  Reagensglaa  gegen  einen  weissen  Hintergrund  siebt.  Nitrat«,  mit 
Hchwefelsanrem  Kupfer  trocken  gemischt,  and  das  Gemisch  im  Reagensglase 
erhitzt,  oder  die  concentrirte  Lösung  eines  Nitrats  mit  Schwefelsäure  und 
Kupfer  erwärmt,  zeigen  dieselbe  Erscheinung.  Die  Gegenwart  von  ^eier 
Salpetersäure  läset  sich  auch  durch  Verdunsten  der  hierauf  za  prOfenden 
Flikasigkeit  mit  einem  Faden  Seide  oder  Wolle  darthun ;  letztere  fSrben 
sich  bei  genügender  Concentration  in  Folge  der  Bildung  von  Xantho- 
protelnsäure  gelb,  namentlich  nach  darauf  folgender  Befeuchtung  mit 
Ammoniak.  VPird  ferner  eine,  freie  Salpetersäure  enthaltende  Flfissig- 
keit,  nach  Zusatz  von  etwas  Zucker,  in  einer  Retorte  der  Destillation 
unterworfen,  so  treten  rothbraune  Dämpfe  auf,  wenn  die  Destillation  bis 
nahe  zur  Trockne  fortgesetzt  wird. 

Um  femer  Salpetersänre  oder  ein  Nitrat  nachzuweisen,  versetzt  man 
die  zu  prüfende  L&sang  Bnnäcbst  mit  einem  gleichen  Volam  cencentrirter 
Schwefelsäure,  and  ftberschichtet  hierauf  die  heisse  Mischung  mit  Eisen- 
Titriollösnng,  welche  man  zu  diesem  Zwecke  an  der  Wand  des  Keagens- 
glases  derartig  herabfliessen  lässt,  dass  zwei  FlOssigkeitsschichten  ent- 
stehen. Bei  Anwesenheit  von  Salpetersänre  entsteht  entweder  sofort  oder 
naoh  einiger  Zeit  an  der  Berührangsfiäche  der  beiden  Schichten  eine 
braune  Zone,  veranlasst  durch  eine  Verbindung  von  fUsenvitriol  mit 
Stickoxyd:  NO,  welches  durch  theilweiae  Oxydation  des  EiseDoxydul- 
salzes  za  Eisenoxydsalz  gebildet  wird: 

8Fe80*   +    2HNO»   +    aH»80*   =   3Fe«(B0*)»    +   2M0   +   *H»0 
Femwulfat       Salpeter-         Scliwefel-  Ferrisulfat       Stickoxjd     Waeser. 

Weitere,  äusserst  empfindliche  Reaotionen  auf  Salpetersänre  und 
Salpetersäure  Salze  sind  folgende;  Die  Salpetersäure  oder  nitrathaltige 
Lösung  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  verdünnter 
Indigolösung  (siehe  S.  137)  versetzt  und  auf  90  bis  100»  erhitzt,  bewirkt 
ein  Verschwinden  der  Blaufärbung. 

Mischt  mau  in  einem  Reagensglase  oder  in  einem  Porcellanschälchen 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Bmcinlöaung  (1  Tbl. 
Brncin,  5  Thle.  verdünnter  Scbwefelsänre,  500  Thle.  Wasser)  und  schichtet 
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dann,  wie  oben  beBchrieben,  die  Fl^Bsigkäit  mit  chemisch  reiner  Sobwefel- 
Bftnre,  so  macht  Bioh  an  der  Berühmcgsfläohe  eine  Bcbön  rothe,  jedoch 
bald  YsrB abwindende  Zone  bemerkbar. 

Eine  verdünnte  Anilinlfiaung  (20  Tropfen  Anilin,  10,0  Terdünnter 
Schwefels&nre  and  90,0  Wasser)  bewirkt,  in  gleicher  Weise  angewendet, 
eine  rosenroth  bis  brannroth  gefärbte  Zone.  Aehnlicb  verhält  sich 
Natriumsalicylat  (s.  S.  142). 

Ebenso  rnft  eine  LOsnng  von  Diphenylamin  (1,0  Diphenylamin  durch 
gelindes  Ervftrmen  in  100,0  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  gelöst) 
bei  analoger  Verwendung  eine  sehr  haltbare,  blaue  Zone  hervor,  welche 
nach  einiger  Zeit  noch  an  Intensität  Eunimmt :  empfindlicbate 
SalpeteTsäurereaction  — . 

Erwärmt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Sparen  von  SalpeteraSnre 
oder  Nitraten  enthalt,  mit  etwas  reinem,  geraspeltem  Zink,  so  wird  eine 
Rednction  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  bewirkt,  welche  nach 
Znaatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäare  an  der  Blaufärbung  des  Jod- 
k^inmetfirkekleisters  leicht  erkannt  werden  kann. 

Alle  in  Yorstebendem  angeführten  Reactionen,  welche  sur  Erkennung 
der  Salpetersäure  dienen,  werden  auch  von  der  salpetrigen  Säure  hervor^ 
gerufen,  ao  dass  man  sieb  stets  zuvor  von  der  Abwesenheit  der  letzteren 
BU  aberzengen  hat  (s.  dort). 

Die  quantitative  BestimmuDg  der  Salpetersäure  kann  in  veTSobiedener 
Weite  zur  AtiBfQhmng  gelangen.  Es  mfigen  hier  nur  zwei  Methoden  näher 
erläutert  werden. 

1.  Bestimmung  durch  ITeherfübrunK  der  SalpeterEäure  in 
Ammoniak.  Diese  Methode  badit  aof  der  Fähigkeit  des  nascirendeii  Wasaei- 
■toffs ,  Salpetersäure ,  nameaUieli  in  alkallsclier  Lösung ,  znnädhit  za  Btickitoff 
sa  reduciTen  und  diesen  dann  im  Entstehungsmomeute  in  Ammoniak  eu  ver- 
wandeln.  Zu  diesem  Behuf«  bringt  man  in  den  Kalben  a  dar  auf  Seite  ST8 
beaduiebenen  Apparate  auf  etwa  0,5  g  des  zu  bestimmeaden  Salpetersäuren  Salzes 
«greiuer  Eiunfeile,  S  bis  10g  reiner  Zinkfeila,  10g  salpetersäurefreies  Kali- 
hydrat in  erbsengronen  Btüoken  und  50  bis  tOccm  Alkohol  von  0,8S5  jpedf. 
Gewicht  =  93  Vol.-Proc.,  sowie  in  den  Kolben  big,  besügUch  in  die  Kolben  i 
und  c  je  2  g  Salzsäure  von  25  Proc ,  mit  etwas  Wasser  verdünnt.  Nach  dam 
Zusammenfügen  des  Apparates  lässt  man  die  Einwirkung  sieh  erst  12  Stunden 
lang  in  der  Sälte  volltieben,  destillirt  alsdann  den  Alkohol  ab  nnd  erhitzt 
scblieetlieh ,  nm  die  letzten  Spuren  von  Ammoniak  auszutreiben,  vorsichtig 
lo  weit,  bis  sich  WasserdSmpfe  im  Entwjokelungsrohre  zeigen.  Die  letzten 
Spuren  von  Ammoniak  lassen  sich  aus  dem  DestiUaüonsrfickstande  auch  in  der 
Weise  entfernen,  dass  man  den  Stopfen  des  Destülationskolbens  Ofltaet,  schnell 
10  bis  20  g  eines  Oemisches  aas  Wasser  und  Alkohol  zu  gleichen  TheUen  ein- 
giesst,  und  nach  dem  Umschütteln  dann  uochmalB  bis  zur  Trockne  desÜlUrt. 
Die  in  den  K(dben  b  und  «  enthaltenen  Chlorommoniumlösungsn  sind  hierauf 
im  Wasserbade  durch  Eindampfen  zunächst  von  Alkohol  zu  befreien,  sodann 
mit  Platinohlorid  im  Ueberschussa  zu  versetzen  und  das  gebUdete  Ammoniak 
als  Ammoniumplatincblorid  oder,  als  Platin  zu  wägen  (^he  Seite  219).  Die 
BeiecfaQong  der  Salpetenänre  ans  dem  ermittelten  Ammoniumplatinohlorid 
resp.  Platin  geschieht  nach  dem  Ansätze; 
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(HHO'PtOl*  :  H»0»    =    e:ef.  Menge  (NH*)'PtCl«  :  «, 
(M3,6)  (108) 

Pt  :  N»0»    ^    gef.  Menge  Pt  :  «. 

(19*,S)         (108) 

An  Btelle  der  In  dem  Kolben  b  oder  in  den  Kolben  i  tmd  e  vorgelegten  Ter- 
dännten  Salzsäule  kann  man  aaoh  auf  0,5  g  aalpeteraauren  Salzes  20  com  titrirter 
fiobwefUsäure  anwenden ,  alsdann  nach  Beendigung  der  Operation  die  duroh 
das  gebildete  Ammoniak  nicht  gesättigt«  Schwerelnäure  mit  Barytwaaur,  unter 
Anwendung  ytai  fiosolsSurelösung  oder  LackmuslSsung  als  Indicator,  zurück- 
titriien,  imd  aus  der  lo  ermittelten  wirUicb  gesättigten  BohwefebSure  (s.  8-  28!) 
direct  die  Salpetersäure  berechnen; 

H*80*  :  N^O*    =    die  durch  NH*  gesättigte  H'SO*  :  *. 
(BS)         (lOS) 

Wendet  mau  anstelle  der  titrirten SohwefeUfture  Normal-Solzaiare  (20cGm) 
und  zur  Backütration  Normal-Kalilauge  an,  80  ist  die  Menge  der  Salpetersäure 
aus  der  Menge  der  durch  da«  gebildete  Ammoniak  gesättigten  Balzsäure  nach 
folgendem  Ansätze  zu  berechnen: 

SHCl  ;  N'O"    =    die  durch  NH'  gesättigte  HCl  :  x. 

Schneller  als  in  alkahscher  Lösung  lässt  sich  die  Salpetersäure  in  Ammo- 
niak in  saurer  Lösung  überführen,  wenn  man  nach  K.  Ulsch  in  folgender 
Weise  operirt  In  einen  '/g  Liter  fassenden  Kolben  mit  flachem  Boden  bringt 
man  35  ccm  der  wässerigen  Nitratl&snng  (höchstens  0,6  g  Kaliumnitrat  oder  die 
äquivalente  Menge  eines  anderen  Nitrats  enthaltend),  hierauf  10  ocm  verdüimtar 
Schwefelsäure  vom  specif.  Qew.  1,35  und  endlich  5  g  oföcinellea  Femtm  hydro- 
genta  reduetwn.  In  den  HaJs  des  Kolbens  ist  ein  unten  mgeschniolzener  oder 
verschlossener  Trichter  von  etwa  50  ccm  Inhalt,  welcher  Bur  Hälfte  mit  kaltem 
Wasser  gefüllt  ist,  einzusetzen,  welcher  Verluste  vermeidet  und  zugleich  als 
BQokflnssktthler  wirkt. 

Durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  sehr  kleiner  Flamme  unterhält  man 
«ine  lebhafte,  jedoch  nicht  zu  stürmische  Oasentwickelnng  und  steigert  die 
Temperatur  in  dem  Maasse ,  als  die  Reaotion  sohwäcber  wird ,  so  dass  nach 
Verlauf  von  etwa  vier  MJnuteti,  vom  Beginne  des  Erwärmens  an  gerechnet,  die 
Flüssigkeit  unter  noch  andauernder  Oasentwiokelung  zu  sieden  be^nnt,  was 
an  dem  Abtropfen  condenürten  Wassers  von  dem  Halse  des  Trichters  leicht 
zu  erkennen  ist.  Nachdem  die  Mischung  Vg  Minute  lang  im  Sieden  erhalten 
ist,  kann  die  Bednctdon  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  als  beendet  betrachtet 
werden.  Man  verdünnt  daher  hierauf  den  Ifolbeninhalt  mit  50  ccm  Wasser, 
fibersättigt  durch  Zusatz  von  20  ccm  Natronlauge  von  1,25  specdf.  Gew.  nnd 
destdUirt  sofort,  unter  Benutzung  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Apparate, 
das  Ammoniak  ab.  Ba  das  Flüssigkeitsvolam  gering  ist,  so  wird  alles  Ammo- 
niak schon  durch  zehn  Minuten  langes  Kochen  volIiitäDdig  ausgetrieben.  Die 
weitere  Bestimmung  des  Ammoniaks  gelangt  alsdann  nach  den  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Methoden  zui  Ausführung. 

S.  Nach  Pelouze  und  Fresenius,  beruhend  auf  der  Umwandlung  von 
Eisenchlorür  in  Eisencblorid  durch  salpetersanres  Salz,  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  Salzsäure,  nnd  Bücktitration  des  nnzersetzt  getriebenen  Eisen- 
chlorÜTS.  Die  Ausführung  dieser  Bestimmungsmethode  geschieht  in  folgender 
Weise:  In  eine  tubulirte,  etwa  200  ccm  fassende,  mit  dem  Halse  etwas  schräg 
nach  oben  gerichtete  Betorte  bringt  man  etwa- 1,5  g  feinen  Glarierdraht«  (genau 
abgewogen)  und  30 las  40  ccm  reiner,  rauchender  Salssäure.  Durch  den  Tubus 
der  Betörte  leitet  man  alsdann  durch  «in  in  den  venobliessenden  Stopfen  dn- 
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gefügtem  Bfihrohen  'WaueiEtofF  oder  beiser  Sohlenifiore  in  die  Betörte,  und  ver- 
tüidet  den  Hall  derwlben  mit  eiaem  tJ-fttrinigen,  etwa«  Wmwt  entlialtenden 
Bi>hni,  Hin  an  ZnaOCmeii  von  Loft  zn  Teihindem.  Hierauf  'wird  die  Betorte 
gelinde  bis  zur  Iiötung  dee  Eüendrahte»  erwärmt,  ohne  jedoch  den  Vsaaervteff- 
oder  Eohlensfinrestrom  in  iinter)>rechen.  Nach  dem  voUitändigen  Wieder- 
erkalten  der  erhaltenen  EiwnchlorürlÖBiing  in  jenem  OMitrome  bringt  man 
du  m  nnterBuchende  ulpetenanie  Salz,  dessen  Oehalt  an  Baljketeraäiue  nicht 
mehr  als  0,3  g  betragen  darf,  in  einem  kleinen  BdhMhen  durdi  den  Toboa  in 
den  Bauch  der  Betorte,  verBchlient  denselben  lohnell  wieder,  erhitzt  zunttohtt 
'/^  Stunde  die  Mischnng  im  Waaserbade,  alsdann  auf  direoter  Flamme  bis  nun 
Soeben  der  Flüssigkeit  und  setzt  letzteres  so  lange  fort,  bii  die  durch  das 
gebildete  Sllckoxyd  anfangs  dunkel  geiärbte  Flflisigkeit  die  gelbe  Farbe  des 
Zisenchlorids  angenommen  hat.  Uan  läsat  darauf  unter  beatftndigem  Durch- 
leiten de*  Oasstromes  erkalten,  verdünnt  mit  vielem  Wasser  und  bettimmt  da» 
onTeiindert  gebliebene  EisencblorOr  mit  zuvor  eingestellter  CbarnJUeonlOsung, 
wie  8.  922  n.  f.  angegeben.  Bei  dem  Titriren  von  Eisenozjdulsalz  mit  Chamä- 
leon in  einer  Salzs&nre  enthaltenden  LOsung  muss  man  vor  dem  ZofliesienlaMen 
der  letzten  CafaikcentimeteT  der  OhamäleonlOtung  einige  Minuten  warten,  nm 
dai  darcb  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Kaliumpermanganat  frtä 
werdende  Chlor  erst  aaf  das  noch  vorhandene  Eisenchlorär  wirken  zu  laasen, 
Dad  erst  dann  langsam  bis  znr  bleibenden  Bothtärbung  titriren.  Die  achädliehe 
EinwiAnng  der  Balzs&ore  auf  das  zur  Titration  verwendete  Kaliumpermanganat 
wild  beseitigt,  wenn  man  der  mit  Wasser  veidOnnten  £ieenl6song  vor  der 
Titntion  SO  oem  KangansnlfatlSsung  (l :  S)  zufGgt 

Besser  als  mit  Cham&leon  geschieht  die  Titratioa  mit  Zinnchlorfir,  Indank 
man  nicht  das  anzersetzt  gebliebene  EisenctUorOr,  sondern  das  geUldete  Ksen- 
chlorid  durch  ZinnchlorArlCsnng  (s.  Bestimmung  des  EiBena)   direot  bestimmt. 

In  letzerem  FaUe  wird  es  sich  empfehlen,  an  Stelle  der  Betorte  eine- 
Kochflaaebe,  welche  mit  einem  zwei&ch  durchbohrten  Korke  TerseUoesen  Ist, 
anzuwenden.  Die  eine  Bohrung  enthält  ein  reohtwinkelig  gebogene*,  Idi  tum 
Boden  der  Kocbflasohe  reichende«  Bohr,  die  zweite  Bohmng  ein  ebot&Ils  reeht- 
winkeligee,  unten  abgeschrägtes,  jedoch  nur  bis  durch  den  Kork  hindnreh- 
reicbendei  Bohr,  dessen  freies  £nde  entweder  in  Wasser  taucht  oder  mit  einem. 
etwas  Wasser  enthaltenden  n-(Srmigen  Bohre  verbunden  ist.  Durch  die  erste- 
der  beiden  Höhren  wird  wHbrend  der  ganzen  Operation  Kohlensäure  eingeleitet. 
Ist  nach  dem  Eintragen  des  cn  bestimmenden  salpeteisanren  Salzes  und 
aUmUigem  Erhitzen  zum  Sieden  die  reine  Farbe  des  EisenohlDrids  eingetreten, 
•o  nimmt  man  den  Kork  ab,  spült  die  Bahren  mit  wenig  Wasser  naoli  und 
bestimmt  da«  gebildete  Eisenchlorid  in  der  kochenden  Flüssigkeit  direct  mit 
KinnchlorOr.  Hierbei  ist  ei  natfirüch  flberflBsiig,  den  aniuwendenden  Eisen- 
drabt  genau  zu  wftgen. 

Der  Bereidmaug  ist  die  Gtleiehnng: 

•  PeOl«   +    !KNO*   -|-   8HC1   =   SFe*««   -(-   2KC1   +   4H*0   +    JNO 

Eisen-  Kalium-  Chlor-  Eisen-  Chlor-         Wasser         Stick- 

chlorflr  nitrat        Wasserstoff      Chlorid  kaUum  ozyd 

m  Oronde  m  l^en,  nach  welcher  S  At  Eisen:  Fe,  3  Mol.  Salpeterslore:  HV O*,. 

oder  1  Hol.  Balpetersäureonbydrid:  N^O",  entsprechen.    Also 

6Fe    =    N*0* 

(33S)  (108) 

Angvuwuneu,  ••  sei  0,8  g  nitratbaltiger  Bubstanz  auf  l,Bg  metallischen 
£is«ni  aagewatidt  and  es  sei  durcli  Titration  mit  Chamäleon  gefanden,  daas. 
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0,eg  Eisen  nicht  in  Eieencblorid  -verwandelt  und,  bo  müuen  1,6  —  0,8  =  0,Tg 
Eisen  durch  die  iu  0,8  g  Substanz  vorhMiden  gewesene  Balpeten&nre  ozydirt 
sein.     Es  ergiebt  sich  mithin  diose  Menge  von  BalpeWnäDresnhjdrid  nach  dem 


33B  :  108  =  0,7  :  «;    x  =  0,22S  (KäO»)i 
O^g  Substsni  enthalten  somit  0,325  g  N>0^  =  28,1  Froc. 

Wäre  unter  Zugrundelegung  derselben  Meugenverh&ltnisse  dai  gebildete 
Eiaenchlorid  durch  Zinnchloriir  bestimmt  worden  und  dabei  gefunden,  dass  die 
demselben  entsprechende  Einenmenge  0,7g  betragen  habe,  so  ist  ebenfalls  an- 
zusetzen, wie  oben : 

839  :  108  =  0,7  :  x;  x  ■=  0,226  (N'O»). 
Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Kali-  und  Natronsalpeter  wird  später 
erörtert  werden,  üeber  die  BalpetersäurebestimmnngBmethode  yon  Schlösing, 
nach  welcher  das  durch  Balzeftute  und  Eisenchlornr  gebildete  Stichozyd  durch 
Einwirkung  von  Wasser  und  Sauerstoff  wieder  in  Salpetersäure  übergeführt 
und  letztere  alsdann  titrirt  wird,  sind  die  ausführlichen  Lehrbücher  der  analy- 
tischen Chemie  zu  befragen. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Salpetereäare  im  Trinkwasser  s.  S.  137  u.  f. 
Uebet  die  Bestimmung  der  Salpetargfture  mit  Hülfe  des  Nitromet«rs  aus  der  Ver- 
minderung des  aus  Eisen  und  verdümiter  Bchnefelaüure  entwickelten  Wasser- 
stoffvolums  vergL  Zeitochr.  f.  analyt  Chemie,  Bd.  30,  S.  182. 

Anwendung.  Die  conoentrirte,  wasserfreie  SalpeterB&nre,  das  ao- 
genannte  Salpeteraänrehydrat:  HNO',  findet  nur  eu  wiaseDsahaftliohen 
Zwecken  eine  Anwendung,  dagegen  ist  die  mehr  oder  minder  conoentrirte 
wässerige  Lösung  desselben,  welche  im  Allgemeinen  schlechtweg  aU 
Salpetersäure  hezeichnet  wird,  ein  im  Laboratorium,  sowie  in  Künsten 
nnd  Gewerben  häufig  benutzter  Körper.  Grosse  Mengen  Ton  S»lpetei> 
ifiure  werden  verbraucht  zur  Daratellang  aromatischer  Nitro  verbin düngen, 
behufs  Uerstellnng  von  Theerfarben,  zur  Gewinnung  von  Schiessbanm- 
woUe,  Collodiumwolle ,  Nitroglycerin,  zur  Darstellung  der  englischen 
Schwefelsänre,  des  Silber-,  Kupfer-,  Eisen-,  Altimimumnitrats  etc. 

Je  nach  der  Concentration  und  je  nach  der  grosseren  oder  geringereD 
Reinheit  unterscheidet  man  im  Handel  rohe  Salpetersäure,  chemisch 
reine  Salpetersänre  und  rothe,  rauchende  Salpetersänro. 


L     Rohe  Salpeters&ure. 
Sjn.:  Äcidum  nitricum  crudum. 

Die  Darstellung  der  rohen  Salpetersäure  geschieht  fabrikm&Bsig 
durch  Einwirkung  von  eoglischer  Schwefelsäure  auf  Natriumnitrat  (Chili- 
salpeter).  Das  Verhältniss  der  Schwefelsäure  zum  Chilisalpeter  ist  in 
den  verschiedenen  Fabriken  ein  verschiedenes;  aach  die  Concentration 
der  zur  Zersetzung  angewendeten  Schwefelsäure  schwankt  je  nach  der 
Stärke  der  zu  bereitenden  Salpetersäure. 

In  den  meisten  Fällen  wird  zur  Bantellimg  von  roher  SalpetenSure  auf 
nie  Holecül  Natriumnitf  at  ein  MoleciU  Schwefelsäure  oder  mehr  (in  Qestalt  von 
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Kimtafrgänre  Tom  epecif.  Gew.  1,8)  angewendet,  um  dem  entrtehenden  Muren 
Kilriunaalfst  eine  mehr  flüsaige  CongJBUnz  zu  geben: 

NaNO'         +         H'SO'         =        NaHSO*        +        HNO» 
Katiiamnitr&t       Bchwefelsäure  Baureti  Salpetersäure. 

(85)  (98)  Natriumsulfat 

Die  Operation  selbtt  wird  entweder  in  gusaeiserhen,  cjlindriiclieni  biiweilen 
b  dem  oberen  Theile  mit  einem  aus  «äurebestAndigen  Bteinen  gebildeten  Belag 
((^.108)  Tersehenen,  oder  in  gasseiaemen,  trogähnlicben  Gelegen,  welcbe  rait 
«Dfr  Sanditeinplatte  vencUoBien  sind,  oder  in  guBseioemeD  Ke stiel n,  äbnlicb  den 
DeiÜUirblaMn,  Torgenonunen.  Das  Erhitzen  geachiebt  durch  directe  Feuerung. 
Ke  entweichenden  Dämpfe  von  S&lpeterafiure  werden  in  eine  Beute  thönerner, 
Fig.  108. 


«ras  "Warner   enthaltender,   zweihsliiger  Ballont,   welcbe   dnrch  Bßbren   mit 
tioander  terbnnden  aind  (Bombonuea,  B,  B  in  Fig.  lOB),  geleitet. 

AntMr  der  Concentration  der  zur  Zersetzung  de«  Cbilisalpetera  ange- 
■raideteD  Bchvefelsäni«  wird  natürlich  such  die  Menge  dea  in  den  Bombonnes 
torgel^ten  Wasaera  von  Einfluta  auf  die  Stärke  der  zu  gewinnenden  Salpeter- 

EigeoBchaftei).  Die  rohe  Salpetersäure  des  Handels  oder  das  so- 
»Dannte  Seheidewasser  ist  eine  mehr  oder  minder  gelblich  gefSrbte, 
ttark  sanre  Flüssigkeit,  welche  entweder  das  specifische  Gewicht 
l,iO=  65Proc  HNO*  oder  nar  1,33  =  &2Proc.  HNO»  besitzt  Die 
iWw.  germ^  Ed.  III.  lässt  eine  S&ure  vom  specifischen  Gewichte  1,380 
bii  1,400,  eotsprecheod  einem  Gehalte  tod  etwa  61  bis  65  Proc.  HNO», 
nr  JLDweDdong  briogeD.     Die  rohe  Salpetersäure  enthält  ausser  kleinen 
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Ueagen  sie  gelb  f&rbeuder  Untersalpetersäare  steti  etwai  Sklztinre, 
ScbwefeUSare,  Eisea,  bisweilen  «iich  Natrinmsulfat  und  JodEfture,  welche 
ans  dem  Cbilisalpeter  BtEtmmt. 

Die  gat«  Beich&ffeDbeit  der  rohen  SalpetenaiiTe  ergiebt  «Ich  aui  dem 
speciflscheD  Gewichte  und  der  vollBtäiidigen  Flüchtigkeit.  Die  Ueng«  der  Vct- 
onreintgiuigen  ISsst  sich  leicht  durch  die  Btärke  der  unter  .reiiie  Salpeterdure" 
Migegebeneu  Beactionen  bemeaseii. 


H.    ChemiBch  reine  Salpeters&nre. 

Syn.:  Aciäum  nitricum  puntm. 

Die  Darstellung  der  reinen  Salpetersäure  kann  ans  Salpeter  oder 

sweckmft Beiger   dnrcb   RectifioKtion   der  rohen  Salpetersäure  geecbeheD. 

a)  Daretellnng  aa*  Balpeter.     In  cdne  trockene,  tnbulirta  Betörte 

•chfitte  man  13  Thle.  gereinigten,  grob  gepulverten  Kalitunnitrate,  giene  hier- 

atif  durch  den  Tubne  der  Betmle  Ib  Tble.  engliKher 

Fig.  lOS.  Bchwefelefture,  tind  eteUe  die  Betorte  derartig  in  eine 

Sandcapelle ,  daee  ateli  unter  dem  Boden    eine  3  em 

hohe    Baodechicbt  befindet,  tmd    der    grOerte  Tbeil 

der  Retorte  Ttm  Band  timgeben  ist  (Fig.  108}.    NRcb- 

dem  die  Betörte   mit   einer  TorUga ,   welche  (icl  >» 

den  Betortenhali   möglichst   anecUiaart  imd    in   die- 

■elbe    bii     mr   Wölbung    hinuiuelcbt,   verMhen  tat, 

llliat  man  den  Apparat  tunftcbet  so  lange  itehee,  bii 

die   ScbwefalaAure   den   Batpeter   gleiclunäeeig  durch- 

EOgen  bat. 

Die  Deitillation  ist  abdann  durch  direct«  Feen 

EU  bewirken   und   die  Vorlage  durch   eine  geeignete 

Kühlvorrichtung  —  kaltes  Wasser,    welches  auf  ein 

dieselbe  bedeckendes  Tnoh  flieset  —  genttgend  sbiu- 

kühlen.     In   Folge  der  Temnreinigung  des  SaümD- 

nitrate   durch   Chlorkalinm   enthalten   die   ersten  Aji* 

theile  des  Deatillats   stets   etwas  Balssfture.    Ubd  bat 

.   daher,   nachdem    V^   bis  '/|   TheU    Balpetenisrs  sb- 

destillirt  ist,  die  Vorlage  abcnnehntau,  einige  Tropfen 

der  übergehenden  Balpetertäure  in  etwas  deitillirtem  Wasser  ao&u&ngea,  im^ 

mit  BilbemitratlOeUDg  lu  prüfen. 

Hacht  sich  keine  Opalisirung  mehr  bemerkbar,  so  ist  die  SberdeetiUiraide 
Säure  rein,  und  man  legt  daher  eine  neue,  vorher  etwas  angewärmte  VorUg* 
vor,  anderenfalls  ist  vor  dem  Wechsel  der  Vorlage  die  Destillation  U*  lum 
vollständigen  Verschwinden  der  Chlorreaction  fortzusetzen. 

Die  Destillation  Ist  schliesslich  bei  etwas  verstArktem  Feuer  so  lange  fori- 
■nsetaen,  bis  der  Inhalt  der  Betorte  Olartig  flieest.  Handelt  es  sieh  aicbt  an 
Oewinnnng  sehr  starker  Salpetersäure,  sondern  nur  nm  die  der  vatdBuit«!. 
offlciuellen  Säure,  so  kann  man  cur  besseren  Condensation  der  Salpetersinie- 
dämpfe  in  die  zweite  YorlEige  etwas  Wasser  bringen. 
Der  Vorgang  bei  der  Destillation  ist  folgender: 
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•)  KNO»         +        H»BO*        =        KH80*        +        HNO» 

Kaliumuitrat        BctawefeUäure      Baorea  Kalium-       SalpetersäiiTe. 

(101)  (es)  nil&t  (es) 

An  Stelle  des  Kaliiunnitrata  bann  auch  Natriamnitrst  zur  Dantellnng 
dtr  Silpetenänre  verwendet  werden;  zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  S  Xhle. 
dewelben  mit  10  Thln.  englischer  Bchwefelsfture ,  welche  man  luvor,  um  doa 
Echäuneu  am  Ende  der  Openition  zu  venneiden,  mit  1,5  Thln.  Waner  ver- 
dünnt hat,  in  einem  gleichen  Apparat«: 

0  UaNO»        +        H»80*        =        HaH80*        +        HNO» 

Natrium  nitrat       Bchwefelifture      Saures  Natrinm-       Balpetenftare. 

(BS)  (es)  anlüat  (63) 

Nach  Gleichung  a)  Uefem  101  Thla.  KNO>  63  Thle.  HNO",  auB  13  Thln. 

ESO*  müuten  mithin,  der  Theorie  nach,  S,I  Thle.  HNO*  erhalten  werden: 

101   :  63  =  13  :  a;;     ar  =  8,1. 

In  praxi  wird  jedoch  die  Menge  des  chlorfreien  Destillatl  6*/]  bis  7  Tbl«. 

liclit  übenteigen ;   letzteres   wird   durohBchnittlich ,    vorausgeietEt ,    dau   kein 

Wusei  vorgelegt  wurde,   ein  ipeciflsches  Oewicht  von  1,5  =:  S3  Proc.  HNO* 

Mtten.     Nach    der   Verdünnnng   mit   Wawer   werden   jene    6^^  bis    7  Thle, 

rtarter  Bäure   2i  bii  SS  Tble.  25  Proc.  HNO*   enthaltender,   offlcineller   Säure 

8  Tble.  NaNO*  mfissUu  theoretiich  5,03  Thle.  HNO'  liefern,  jedoch 
Verden  anch  hier  wohl  faaum  mehr  als  5  Tble.  chlorfreien  Deatillati  erzielt 
'erden.  Der  in  der  Betorte  verbliebene  DestJUationBrückstand  iet,  nachdem 
die  Hane  etwa«  abgekühlt  ist,  mit  warmem  Weiser  zu  versetzen  und  in  ein 
geeignetes  OefSss  atnzngienen. 

Ceber  die  Terdönnong  der  gewonnenen  fialpetersänre  und  die  Entfernung 
der  niederea  Oxydationsatufen  des  Stickstoffs  aus  derselben  siehe  unten. 

b)  Darstellung  durch  Bectification  der  rohen  Bänre.    Zweck- 
niiniger  als  das  im  Vorstebenden   beschriebene  Verfahren    ist  die  Darstellung 
ju^   ,l_  reiner   Salpetersäure   durch  Bectiäcation 

der  käuflichen  rohen  Säure.  Man  wählt 
hierzu  am  geeignetsten  eine  Säure  von 
mindestens  1,40  speciflschem  Gewicht, 
mit  der  man  eine  tubulirte  Betorte  Vs 
anfiillt,  und  welche  man  dann  in  oben 
beschriebener  Weise ,  durch  Erhitzen  in 
einer  Sandcapelle,  der  DeetiUatioD  unter- 
wirft (Pig.  IIO).  Auch  hierbei  wird  in 
den  ersten  Antheilen  des  Destillates  das 
Chlor,  welches  in  der  angewendeten 
rohen  Säure  als  Balzsäure  enthalten  war, 
sich  finden,  und  es  wird  somit  erst 
dann  die  Vorlage  zu  wechseln  sein,  wenn 
die  desüllirende  Säure  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Silberlösung  durch- 
aus nicht  mehr  trabt  Die  Destillation 
iit  hierauf  so  lange  fortzusetzen,  bis  noch  ungefähr  Vs  bis  Vid  der  angewen- 
dn«n  lohen  Säure  in  der  Betorte  befindlich  ist,  welche  alsdann  als  rohe  Bäure 
^^nrendung  finden  kann. 

Im  Anfange  der  DestiUntion  geht  nnr  Wanser  mit  sehr  wenig  Balpeter- 
nnre  über,  bis  eine  Bäure  von  1,43  spedfischem  Gewicht,  entsprechend  68  Proc, 
BNO*.  in  der  Betorte  erzeugt  ist,  die  dann  constant  bei  128**  übergeht. 

PÜ6.     J.  ^0 
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Die  anf  die  angegebeDs  Weise  dargestellt«  Salpetersäure,  gleichgSlÜg,  ob 
sie  am  BalpeCer  oder  aus  roher  8&ure  bereitet  ist,  enthält  noch  kleine  Uengeu 
von  UDt«rsalpet«rsäure,  welche  die  Gelbfärbung  derselben  verarsachen.  Uni 
dieselbe  zu  entfernen,  verdünnt  man  die  erhaltene  itarke  SalpetenSure  mit 
dem  gleichen  Gewichte  dastillirten  'Wassers ,  und  erwärmt  im  Dampfbade,  bis 
die  Flflssigkeit  farblos  geworden  ist  und  in  dem  darüber  befindlichen  Baume 
■ich  keine  rotheu  Dämpfe  mehr  zeigen.  Nimmt  man  alsdann  einige  Oulnh- 
oentJmeter  der  TerdOnnton  Säure  aus  dem  Kolben,  in  dem  diese  Operation  dei  Er- 
wärmena  vorgenommen  ist,  heraus  and  venetzt  dieselbe  nach  dem  Erkalten 
mit  einem  Tropfen  EaliumpermanganatlOBUng  (I  :  1000),  «o  muss  sofort  eine 
BothfBrbung  der  Bäure  eintreten,  anderenfalls  enthält  die  Säure  noch  niedere 
Oxydationsstufen  des  Sückstofb. 

Die  Entfernung  des  Chlors  aus  der  zv  destillirenden  rohen  Salpetersäure 
durch  Zasatz  von  Bilhemitrat  und  Bectificatioa  der  durch  Absetzenlassen  ge- 
Uftrten  Säure  ist  als  ein  wenig  praktisches  Ver&hren  zu  bezeichnen,  da  durch 
dasselbe  diejenige  Chlormenge,  welche  sich  aJs  Nitrosflchlorid  in  der  Balpeter- 
•äure  vorfindet,  nicht  beseitigt  wird. 

Die  weitere  Verdünnung  der  so  gewonnenen  Salpetersäure  auf  das  ge- 
wünschte speciflsche  Gewicht  ist  tmter  Berfleludchtigung  nachstehender  Tabelle 
und  den  auf  8.  230  gemachten  Angaben  leicht  zu  bewirken. 

Eigenschaften.  Die  von  dvr  Pharm,  germ^  Ed.  III.  veilaogt«  ver- 
dfinnte  reine  Salpflters&ure  ist  eine  farblose,  Tollkommen  flüchtige  Flüssig- 
keit, von  ätzend  aaurem  Gerüche  und  Qeachmaclce.  Sie  besitzt  ein 
speciÖsohes  Gewicht  von  1,153,  entsprechend  einem  Gehalte  von  25  Proc. 
HNO*.  Sie  ist  in  mit  0 lasstopfen  Terschlossenen  Gefässen,  geschützt 
Tor  Liebt,  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  weitere  Beinheit  der  offlcinellen  Baipetersäure  ergieht  sich 
aus  folgendem  Verhalten; 

Je  10  ccm  der  mit  b  Tbln.  destillirten  Wassers  verdünnten  Säure  werden 
auf  Zusatz  von  BilbemiCiatllisung  (Salzsäure)  und  von  BaryamnitratlJSsung 
(Schwefelsäure),  selbst  auch  bei  längerem  Stehen,  nicht  getrübt,  auch  durch 
verdünnte  BchwefelcyankaliumlSsung  nicht  geröthet  (Eisen). 

Metalle.  Die  mit  der  zehnfachen  Wassermenge  verdünnte  Bäure  gebe 
nach  dem  Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  keine  brbige  Trübung,  auch  nicht 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak. 

JodsSure.  Versetzt  man  die  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dOnnte  Säure  mit  etwas  Chloroform  und  dann  tropfenweise  mit  starkem 
SohwefelwasserstoffwaBBer ,  so  darf  nach  dem  jedesmaligen  Umschütteln  keine 
BothfSrbung  des  Chloroforms  eintreten: 

2HJ0'  -1-  6H"B  —  2J  +  eH'O  +  5S. 

Ein  Ueberschuss  an  Schwefelwasserstoff  ist  sorgfältig  zu  vermeiden ,  da 
anderenfalls  die  Beaction  venchwindet: 

2J  +  H^S  =  2HJ  +  S. 

Mit  grösserer  Sicherheit  lässt  sich  die  Prüfung  auf  Jodsänre  ausführen, 
wenn  man  ja  die,  wie  oben  verdünnte  Salpetersäare  eine  sehr  geringe  Menge 
geraspelten  Zinns  oder  Stanniols  einträgt.  Durch  die  gebildeten  niederen  Oxyde 
des  BtickstoOs  findet  eine  Beduction  der  JodsSure  und  in  Folge  dessen  eine  Ab- 
Scheidung  von  Jod  statt,  welches  dann  leicht  durch  Zusatz  von  Chloroform 
oder  Schwefelkohlenstoff  zu  erkennen  ist.  An  Stelle  des  Zinns  kann  auch  Zink 
verwendet  werden.    (Vergl.  auch  Natiiunmitrat.) 
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Niedere  Oxyde  dea  BtiokstoffR  werden,    wie   oben   erfirtert,  durch 
KaliampermanganatlöBiing  ermittelt: 

2N0«  +  H^O"  +  K»Mn»08  +  H»0  =  2KN0»  +  2HN0»  +  2MnO» 


Specifisobea   Gewicht   der   wBaeerigen   Salpeters&nre   ver- 
schiedener CoDcentration  bei  15"  C.  nach  Lnnge  und  Ray. 


Bpecit 

Ond« 

Proc. 

epecif. 

QnäD 

Proc 

Specif. 

Grade 

Proc. 

Gewicht 

Bftnm« 

HNO» 

Gewicht 

Baum« 

HN09 

Gewicht 

Banmä 

HNO» 

1,010 

1,4 

1.90 

1,196 

23,6 

31,62 

1,376 

39,4 

90,30 

1,020 

2,7 

3,70 

1,200 

24,0 

32,39 

1,380 

39,8 

91,27 

1,025 

9,4 

4,90 

1,205 

24,5 

33,09 

1,885 

40,1 

82,24 

1,030 

4.1 

6,60 

1,210 

26.0 

33,62 

1,390 

40,5 

83,23 

1,035 

*■' 

6,38 

i,au 

25,5 

84,56 

1,396 

40,8 

84,25 

1,040 

5,4 

7,29 

1,!S0 

26,0 

84,28 

1,400 

41,3 

85.30 

1,04S 

8,0 

8,13 

1,225 

26,4 

39,08 

1,406 

41,8 

69,40 

1,0S0 

8,7 

8,99 

1,230 

28,9 

86,78 

1,410 

42,0 

67,50 

1,055 

7,4 

9,8* 

1,236 

27,4 

87,63 

1,416 

42,3 

96,83 

l,0flO 

8,0 

10,88 

1,240 

27,9 

38,29 

1,420 

42,7 

99.80 

1,0«5 

8,7 

11,61 

1,245 

28,4 

39,05 

i,4sa 

48,1 

70,98 

1,070 

M 

12,33 

1,250 

28,8 

39,82 

1,430 

48.4 

72.17 

1,075 

10,0 

13,15 

1,255 

29,3 

40,58 

1,485 

43,8 

73,39 

1,060 

J0,6 

13,95 

1,280 

29,7 

41,34 

1,440 

44,1 

74,88 

1,085 

11,2 

14,74 

1,266 

30,2 

42,10 

1,445 

44,4 

75,98 

1,0» 

11,9 

!S,53 

1,270 

30,8 

42,67 

1,450 

44,8 

77,28 

1,095 

12.* 

18,32 

1,275 

31,1 

43,64 

1,455 

45,1 

78,80 

1,100 

18,0 

17,11 

1,280 

81,5 

44,41 

1480 

45,4 

79,98 

1,105 

13,8 

17,89 

1,285 

32,0 

46,18 

1,465 

45.6 

81,42 

1,110 

14,a 

18,97 

1,290 

32,4 

45,95 

1,470 

46,1 

82,90 

1,115 

l*fi 

19,45 

1,295 

32,8 

46,72 

1,475 

49,4 

84.45 

1,120 

15,4 

20,23 

1,800 

33,3 

47,49 

1,480 

49,8 

89,05 

1,125 

18,0 

21,00 

1,805 

33,7 

*8,2« 

1,485 

47,1 

87,70 

1,130 

18,5 

21,77 

1,310 

84,2 

49,07 

1,490 

47,4 

89,80 

1,135 

17,1 

22,64 

1,316 

34,8 

49,89 

1,496 

47,8 

91,90 

1,140 

17,7 

23,31 

1,320 

36,0 

60,71 

1,600 

48,1 

94,09 

1,US 

18,8 

34,08 

1,325 

35,4 

51,53 

1,502 

— 

96,08 

1,1S0 

18,8 

24,84 

1,330 

36,8 

52,37 

1,604 

— 

98,00 

1,155 

19,3 

25,80 

1,335 

88,2 

53,22 

1,509 

— 

98,76 

i,ieo 

19,8 

29,38 

1,340 

88,9 

54.07 

1,508 

48,6 

97,60 

1.185 

20,3 

27,12 

1,3*5 

87,0 

54,98 

1,510 

48,7 

98,10 

1,170 

20,9 

27,88 

1,350 

87,4 

65,79 

1.612 

— 

96,53 

1,175 

21,4 

28,83 

1,855 

37,8 

56,96 

1,514 

— 

98,90 

1,180 

22,0 

29,38 

1,860 

88,2 

57,57 

1,516 

— 

99,21 

I.18S 

a2,6 

80,13 

1,396 

88,8 

56,48 

1,518 

— 

99,46 

1,I«0 

B8,0 

80,88 

1,370 

89,0 

59,39 

1,520 

49,4 

99,87 
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Araan.  Dia  Salpetersäure  pflegt  gewöhnlich  frei  von  Anen  cn  aela.  Di« 
Anweienheit  deaselben  ist  eventuell  oach  den  auf  B.  193  und  195  angegebenea 
B«actioDen  zu  entdecken,  welche  man  jedoch  erst  aadöhren  kann,  nachdem 
man  ans  20  bii  30  g  der  fraglichen  Sänre  durch  Eindampfen  mit  8  hi«  4  g 
chemisch  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  gut  glaairten  Forcellftn- 
schale  oder  hesier  Platinscbale  alle  BalpetersEure  veijagt  hat,  wai  an  der 
itarken  Entwickelnng  weisser  DAmpfe  -von  Sohwefels&ure  zn  erkennen  ist. 

Oehaltsbestimmung.  Der  Qehalt  der  officinellen  BalpetAnänre  an  HNO) 
kann  durch  Ermittelung  des  specifischen  Qewichts  und  durch  Titration  mit 
Konnal-Ealilange  bestimmt  werden.  Nach  der  Pharm,  gem. ,  Bd.  JXT.  Mllen 
5  ccm  der  Bftnre  22,9  ocm  Mormal-Ealilauge  zur  Sättigung  erfordern.  Dk  1  ccm 
Normal-EAÜlaage  =  0,056g  EOH,  0,oe3g  HNO'  entapricbt: 
KOH  -f  HNO«  =  KNO»  +  H»0, 
(56)  (63) 

SO  sttttigen  a2,9ccm;  22,9  X  0,063  =:  1^2Tg  HNO>;  die  angewendeten 
5  ccm  ^=  5,765  g  (5  X  1,153)  Sfture  würden  unter  diesen  TJmstlnden  l,USTg 
HNO'  oder  aS.OSProo.  HNO*  enthalten.  Üeber  die  Details  der  AnsfOhnmg 
dieser  Bestimmungsmethode  siebe  B.  235. 


m.     Bothe    rauoIi«iide   Salpetersäure. 

Sjn. :  AciduM  nitricum  fumans. 

Die  Darstellung  der  rothen  rauchenden  Salpeters&Tire  geschieht 
darob  Destillation  Ton  2  Hol,  salpetersauren  Sftlzes  mit  1  HoL  ooncen- 
trirtester  Schwefelsäure  und  Anffangen  des  Destillatea  in  einer  gat  ge- 
kohlten Vorlage.  Im  Anfange  geht  die  Destillation  in  der  bei  der  Dai- 
■telliuig  der  reinro  Salpeteraänre  beschriebenen  Weise  Tor  >ich: 

2NaN0«      -I-      H»80*      =      NaHBO*      +      HNO»      4-      NaNO* 
Hatriumoitrat        Schwefel-  Banres  Baipeter-      Natriumoitrat. 

(170)  säure  NatriumsnUkt  säure 

(98) 

Ist  die  Salpetersäure  nnter  Anwendung  gelinder  Erhitzung  nahem 
flberdeatillirt ,  so  Yerstärlct  man  dag  Feuer  und  erzielt  dadnrch  eine 
weitere  Einwirkang  des  zunächst  gebildeten  sanres  Sulfat«  »of  das  xweite 
Holeoül  Salpeter; 

HaHO»      -(-      NaHBO*      =      Nft»80*      +      HNO» 
Natriumnitrat  Saures  Natriumsulfat     SalpeterBänre. 

Katrinnuulfst 
Letztere  Einwirkung  findet  jedoch  erst  bei  einer  so  hohen  Tempe- 
ratur statt,  dass  die  gebildete  Salpetersäure  fast  vollständig  in  Waseer. 
Sauerstoff  and  Unteraalpetersftnre  zerßUIt,  ho  dus  nur  die  Dftin|de 
letzterer  Verbindung  Ton  der  in  der  Vorlage  befindlichen,  anfUnglich 
aberdestiUirten  Salpetersftnre  absorbirt  werden: 

2HN0»  =  H»0  +  0  +  UNO*. 
Die  zur  Dantellnng  der  rothen  rancbendot   Salpetersäure  Terweatdetea 
Apparats  sind   die  gleichen,   wie  die   zur  Qewümung  der  rohen  SalpetsnAnie 
dienenden.    Die  zur  CoDdensadon  dienenden  trockenen  B      ~ 
Vauer  gekätalt. 
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In  UeiDeKD  QiuntftiMn  lAsst  dcli  die  roüie  ranchende  Balpetersänre  ftach 
in  Idgeaiet  Weise  bendten :  Hui  imscht  100  Thle.  chlorfreien  B&lpeten  mit 
5'/,  TUn.  Stärkemehl,  bringt  dM  trockene  Qemücli  in  eine  tnballjt«  Betörte, 
wdcbc  nnr  %  davon  HngeföUt  wird,  gient  100  Ttüe.  ScliwefelaSure  von  1,840 
»pedftsohem  Gewicht  daranf,  legt  eine  got  «u  kfiWende  Vorlage  (s.  8.  2»S)  vor 
nod  dntiUiTt  bei  sehr  gelinder  Brwirmnng, 

Eigenschaften.  Die  rothe  ranchende  Salpeters&nre  ist  cn  be- 
trübten alfl  eine  geaftttigte  LSsnng  von  Untersalpeters&ure  in  concen- 
trirter  Salpetersänre  und  sehr  wenig  Waseer.  Sie  ist  eine  rothbraime, 
üuk  Stiende  Fl&Bsigkeit,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nichlich  rathbranne  Dimpfe  von  Untersalpetersiure  anastöset.  Dtirch 
gelindea  Erwärmen  oder  durch  Einleiten  von  Luft  entweicht  die  ünter- 
MlpeUrsinre  voItHtändig,  und  eoncentrirte  Salpetersäure  bleibt  znrQok. 
Die  rothe  rauchende  SalpetereKure  hat  gewöhnlich  ein  specifiachea  Ge- 
liebt TOn  1,520  bis  1,525 ;  sie  erstarrt  bei  —  40°  zu  einer  dankelrothen 
MuM.  FOgt  mau  zu  der  rothen  rauchenden  Salpetersäure  nach  und 
»ich  Wasser  eu,  so  nimmt  sie  unter  Entwickelang  rotber  Dämpfe  %a- 
liehst  eine  grüne  Farbe  an:  Lösnng  von  Sslpetrigsänreanbydrid 
und  Untersalpetersäure  in  Salpetersäure;  bei  weiterem  Wasserznsatz 
*ird  rie  erst  rein  blau  ge&rbt:  Lösung  von  Salpetrigsäureanhydrid ')  in 
S»lpetersänre ,  um  scblieBslich  entfärbt  in  werden,  indem  endlioh  das 
gebildete  Sslpetrigsäureanhydrid  *)  grOsstentbeila,  unter  Eutwickelnng  von 
Stiekoxyd,  zersetzt  wird.  Fügt  man  umgekehrt  die  ranchende  Salpeter- 
•iure  nach  nnd  nach  zu  dem  Wasser  zji,  so  treten  die  erwähnten  Farben- 
encheinongen  in  umgekehrter  Reihenfolge:  farblos,  bUu  nnd  end- 
lieh  gidn,  au£  Mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  gemischt,  giebt  die 
lothe    rauchende    Salpetersäure    eine    farblose,    Nitrosnlfoneäure: 

SO>L^   (Bleikammerkryitalle  s.  S.  188)  enthaltende  Flüssigkeit. 

Die  reine Nitrosnlfonsfinre  wird  erlialten  dnrch iSnleiten  von  trockenem 
8c1]«efliganreanhydrid  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure,  bU  die  Masse 
t'reiutig  wird-  I>ie  ansgeBchiedenen  ErjstaUe  sind  zwiacheu  porösen  Thon- 
platten  m  pressen  und  über  Schwefelsäure  zu  trocknen : 

80»+  NO». OH  =  SO»  1^2'. 
I>i«  Kibondfonsäuie   bildet   farblose,    rhombische    Säulen    oder    eine    weisse, 
h7<lal1iiiiaclie  Hasse,  welche  bei  30i>0.,  unter  Entwickelnug  rother  DSmpfe,  in 
idunslzen  beginnt. 

Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  giebt  mit  noch  grösserer  Leichtig- 
keit  Sansratoff  ab,  ab  die  gewöhnliobe  farblose  Salpeters&nre,  so  dass 
•IC  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  oxjdirend,  bisweilen  sogar 
uter  Fenereracheinnng,  auf  andere  Körper  einwirkt. 

Prfifnng.  Die  gute  Beschaffenheit  der  rothen  rauchenden  Balpetersäme 
trollt  rid)  aoster  durch  die  intensiv  rothbraune  Farbe,  das  speoiflsche  Gewicht 

I)  4H0*  +  H*O  =  M*0»  +  2BN0*. 
•)  aK*0*  +  H»0  =  aHNO»  +  4N0. 
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(die  Pharm.  g»rm..  Ed.  111.  gMtattet  ein  apeci&BCliea  Gewicht  von  1,4&  bia  1,50) 
und  die  ToUitSudige  FlSohtigkeit,  noch  dntcli  ihr  YerhAlteu  gegen  Sübenütrst 
und  BuTiunnitnt ,  deren  Ldsangeo  die  im  YerhSltniM  von  1:30  TerdfinnM 
Balpeten&ure  nnr  wenig  trnben  dflrfen  (Balzsäure  —  Schwefelsäam). 


Normal-SalpeteTBäDre.  Als  Nonnal-Salpeterafinre  bezeiolinet  man  eine 
Flönigkeit,  welche  im  Liter  SSg  HNO*  enthält,  Zar  Darstellung  deiMlben 
verdönne  man  253  g  Balpetenfture  von  S5  Proc.  HNO*  zum  Liter  und  itelle 
diese  Bftare  alsdann  gegen  Normal •  Kalilauge  derartig  ein,  dass  lOccm  Bfiore 
genau  10  ccm  Normal-KalUange  zur  Sättigung  erfordern  (vergL  Normal-Salz- 
sftare  S.  235).  An  Stelle  diewr  Normal -SalpetersSuTe  pflegt  man  meift  nur 
titiirte  Salpetersäure,  deren  Qehalt  an  HNO'  durch  Titnitiou  mit  einer  titiirten 
Alkalilfisung  (Barytwasser,  Kali-  oder  Natronlauge)  ermittelt  ist,   anzuwenden. 


EOnigBWftsser. 

Uoter  dem  Namen  Eönigawaaaer,  Aqua  regia,  bezeichnet  man  ein 
Gemisch  aoB  1  Tbl.  Salpeters&ure  nnd  3  Thln.  Saliaftnre.  Die  alUn 
Chemiker,  welche  diese  FlOBaigkeit  durch  AuflöBsn  von  Salmiak  in  Salpeter- 
BSnre  bereiteten  (Geber),  bezeichneten  sie  als  Aqua  regia,  Äq\ia  regis, 
Königswasser,  weil  üe  die  Fähigkeit  besitzt,  den  König  der  Metalle,  das 
Gold,  Bowie  einige  andere,  den  übrigen  Sänren  widerstehende  Metalle 
(Fiatin  nnd  Platiometalle)  zn  lösen.  Die  auflösende  Kraft  des  Königs- 
wassers  bemht  darauf,  dass  beim  Erwirmen  freies  Chlor  und  leicht 
zersetzbare  Chlorverbindungen  des  Stickoxjds,  NOCl:  NitrosylmoDo- 
cfalorid  oder  cht orsalpetrige  Säure,  undNOCP:  Nitrosyldichlorid 
oder  Chlomntersalpetersäure ,  welche  durch  Abkühlung  der  Dämpfe  eich 
daraus  erhalten  lassen,  erzengt  werden: 

8HN0»  +  »HCl  =  2N0a  +  HOCl»  -|-  6C1  +  8H'0. 

Das  Nitrosj'lchlorid:  NOCl,  wird  am  leichtesten  rein  erhalten  durch 
Destillation  eines  Gemisches  ans  Nitrosulfonsäiu«  (s.  B.  309)  und  Ohlomatrium 
in  einer  mit  Vorlage  -versehenen  Betorte,  und  Terdichtnng  der  Dämpfe  durch 
eine  KBItemischong; 

B0«{^Qj-f  NaCl  ^  NOCl  +  NaHSO*. 
Oelbet,  zn  «öner  gelbrothen,  t>ei  — 8°  C.  siedenden  FldssigkeitcondenDrharesQa*. 

Die  bei  dem  LOsen  von  Metallen  in  Königswasser  resoltirendenTei^ 
hindungen  sind  stets  Chlormetalle. 

Balpetersäureanhydrid,  Btickstoffpentoiyd;  N*0^  Zur  Dar- 
stellung dieser  VerUndnng  leitet  man  trockenes  Chlor  über  trockenes  Bilber- 
nitrat,  welches  man  in  einem  U- förmigen  Bohre  gelinde  erwärmt.  £s  läldet 
■leb  zanächgt  Nitrozylchlortd:  NO'Cl,  nnd  durch  weitere  Einwirkung 
desselben  anf  Silbemitrat  Salpeteraanreonhjdrid,  weldies  durch  Ahkühlung  in 
einem  geeigneten  QefSsse  verdichtet  wird: 
1)  AgNO»  4-  2C1  =  N0*01  4-  AgCl  +  O, 

1)  AgNO«  +  N0»01  =  N»06  +  AgCl. 
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Weit  einfacher  Iftnt  sich  das  Balpetenänreaiihjdrid  bereiten,  indem  man 
bei  nsrker  AbkälüiiDg  PhosphorsäuTeachydrid  und  wasserA^ie  SaJpeteraäare 
jSalpeMnänrehjdrat)  mischt,  und  daa  teig&rtige  Gemenge  dann  Tonichtig  in 
einn  mit  Torlage  Terseheuen  Retorte  deatJUirt: 

2HN0»        +         P»0*         =         N»0*        +         2HP0» 
B>lpetenAuTe      Phoiphoniäure-'     Salpetemäure-        Metapbosphor- 
anhydrid  anhjdrid  säure. 

Farbtoae,  Thombische  Krystalle,  welche  bei  3oC  zn  einer  gelben  Flässigbeit 
•rtmitlzen ,  die  bei  45  bis  50"  unter  Zersetzung  siedet.  Beim  Aufbewahren, 
Fbenw)  wie  beim  raschen  Erhitzen,  findet  unter  Eiploeion  eine  Zersetzung  in 
Tntenalpetersäure  und  Bauerstoff  statt  In  Waesei-  löst  sich  das  Salpeteisäure- 
snhjdtid  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  Salpetereäure.  Mit  Salpeter- 
täurehjdrat  vereinigt  es  räch  za  einer  dicken,  gelben  Flfiaslgkeit,  der  Diial- 
p«teraäiire:  H*N'0"  oder  2H'0*  -f  H»0.  Letztere  besitzt  ein  speciflscheB 
Gewicht  von  1,842  bei  IB'C. ;  sie  erstarrt  bei  +  5°  C.  kryatallinisch, 

Stiokoiydul,  Stiokstoffmonoiyd:  N"0.  Das  BÜckoiydnl  bildet 
nVh  ilnrch  Einwirkung  rednciiender  Ägentien  auf  die  höheren  Oxydation sstufen 


äft  Stickstoffs.      In   der  Natur   kommt  dasselbe   nicht  vor.      At"  reinsten  und 
leichtesten  wird  es  erhalten  durch  langsames  Erhitzen  von  zuvor  geschmol- 
ttnaa,  chlorfreiem  Ammonium nitrat  in  einer  kleinen  Betorte  oder  einemKolben 
(^.  111),  und  Auffangen  des  Qases  über  Wasser  von  30  bis  40": 
HH*KO»  =  N«0  +  2H^0 

Ammonjumnitrat  StJckozydul  Wasser. 

Bei  za  rsKhem  und  za  starkem  Erhitzen  wird  das  Ob*  durch  8tickoiyd, 
Stjckstoff  wid  AmmODiak  verunreinigt,  ja  es  können  sogar  Explosionen  ein- 
<men;  da«  Stickozydnl  ist  nöthigenfalls  durch  Hindurchleit«n  durch  Eisen- 
ntnoUasuDg  SU  reinigen.  10  g  Ammoniumnitrat  liefern  circa  2,5  Liter  Stick- 
ojjdulgao. 

Eigenschaften.  Das  Btickozydul  ist  ein  farbloses,  coSrdbles  Oas  von 
Khvaefaem ,  angenehmem  Geruchs  und  Rnselichem  Geschmack«.  Es  hat  ein 
•peciflschH  Gewicht  von  1,624  (Luft  =  1),  von  2S  (H  =  1).  Kn  Liter  Stick- 
tnjdol  wiegt   bei   0**  und  TflOnim  Druck   l.eöSSg.      Unter   einem   Drucke  von 
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80  AtmoBpMren  verdiebtet  m  sich  bei  O"  eu  einer  farblosen,  iehr  beweglichen 
Flüsiigkeit  von  0,937  Bpeciflachem  Gevficht  bei  O"  (Wasier  =  1),  welche  bei 
—  BS,"  siedet  and  bei  —  lOO"  entant.  In  kaltem  Wawer  ist  dtw  Qa*  ziemlich 
leicht  löslich  (100  Volum  Wasser  absorl^reD  bei  15»  G.  77,8  Vol,  StickoiydulX  in 
Folge  dessen  ertbejlt  es  demselben  seinen  Oemch  und  Geschmack.  Das  SÜck- 
oxydul  imtarhält  ähnlich  dem  Bauentoff' die  Terbrenonng,  so  dass  brenabaie 
ECrper,  nie  Schwefel,  Phosphor,  Eisen,  mit  ähnlichem  Olanze  darin  Teibrennen 
nie  in  reinem  Sauerstoff,  und  ein  glimmender  Span  sich  darii^  von  selbst 
nieder  entzändet  Gegen  SOO'^G.  zerfallt  das  Bticboxydnl  in  Stickstoff  und 
Sauerstoff.  .  Hit  Luft  oder  Banerstoff  gemischt,  wirkt  es  eingeathmet  «igen- 
thümlich  berauschend,  Heiterkeit  und  Lachlust  erregeud ;  in  grösserer  Menge 
ruft  es  Bewasst-  und  Oefühllosigkeit  hervor.  Das  Stickoxydul  wird  daher  bei 
kürzeren  chirurgischen  Operationen  als  Änftsthetioum')  angewendet.  Wegen 
seiner  berauschenden  Wirkung  wird  es  auch  vrohl  als  Lust-  oder  Lachgas 
bezeichnet. 

Datersalpetrige  Säure:  HNO.  Die  unt«nalpetrige  Bäure  ist  im 
reinen  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  Lbsung  und  in  Qestalt  ihrer 
Balze,  von  denen  das  Bilbersalz  am  lichtesten  in  reinem  Zustande  za  erhalten 
ist.  Das  Ealinmsal2  entsteht  durch  Einvrirkiing  von  äber«chQsmgem  Natrinm- 
amalgam  auf  eine  w&sserige  LOsung  von  Ealiumnitrit  oder  von  Ealinmnitnit. 
Wird  die  LCsung  dieses  Balzea  mit  EssigsSare  neutralisirt  und  mit  BUbemitiat 
versetzt,  so  scheidet  sich  nntersalpetrigsanres  Silber:  AgNO,  ab  gelber  Nieder- 
schlag aas.  Die  freie  untersalpetrige  Stture  wird  durch  Zersetzung  ihres 
Slbersalze«  durch  Balzs&nre  erhalten.  Die  LBsung  derselben  ist  ziemlich  be- 
ständig, sie  kann  ohne  Zersetzung  mit  Essigsäure  und  Salpetersäure  gekocht 
werden.  Bie  reagirt  stark  sauer  und  färbt  Jodkaliamstärkekleister  blau.  Beim 
Aufbewahren  zersetzt  «ich  die  ontersalpetrige  Säure  allmälig  in  Btickozydul 
und  Wasser. 

Stickoxyd,  Btickstoffdiozyd:  NO.  Stidkoxjd  bildet  sich  beim 
Auflösen  gewisser  HetaUe,  wie  Kupfer,  Quecksilber,  Silber  etc.,  in  Salpetersäure 
von  1,2  speciflschem  Gewichte: 

3Cn      4-      SHNO"      =      SCnpJ  O')'      -|-       *  H'  O      +      3  N  O. 
Enpfer         Baipetersäure  Kupfemitrat  Wasser  Btiekojcyd. 

Um  das  so  entwickelte  Gas  rein  zu  erhalten,  leitet  man  dasselbe  zunächst 
In  eine  kalte  concenttirte  LOsung  von  Eisenvitriol,  welche  es  mit  braun- 
schwarzer Farbe  aufnimmt  und  beim  Erwärmen  als  reines  Bllckozyd  wieder 
abgiebt.  Direct  rein  nird  das  Stickoxyd  erhalten  durch  Erwärmen  von  Sal- 
peter mit  einer  salzsäurehaltigen  Lösung  von  EisenchlorÜr: 

6FeCl»   +   2EN0»   +   8HC1   =  3Fe»a'  +   2KC1   +   iH»0  +  2N0 
Eisen-  Ealium-  Chlor-  Eisen-  Chlor-        Wasser        Stick - 

ehlorttr  nitrat       wassersUrff       Chlorid         kalium  ozyd. 

Das  SHekozyd  Ist  ein  farbloses,  bei  — ll'  und  104  Atmosphären  Druck 
sich  verflüssigendes,  bei  — leT^C;  erstarrendes  Gas  vom  speciflsChen  Gewichte 
1,0S9  (Luft  =  1)  oder  von  15  (H  =  l).  Auch  bei  — 70*C.  entspricht  die 
Dampfdicbt«  des  Btickozydt  der  (ungesättigten)  Formel  NO.  Bei  Berührung 
mit  der  Luft  verwandelt  es  sich  in  rothen  üntersalpetersäuredampf:  NO*.    Es 

')  Das  Stkkoxydal  wird  la  diesem  Zwecke  gegenwUrtig  von  den  Finiiea  George 
Barth  k  Comp,  in  London  and  Losse  in  Berlin  im  verflüssigten  Znstands  in  schmlede- 
eisNuen  Fluchen  mit  SbO  g  (=  450  Liter  Gu)  Inhalt  (Preis  25  Uk.)  la  den  Handel 
gebruLht. 
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usterhftlt  die  Terlireiinung  einiger  KSrper,  deren  Flammentemperatar  eine  sehr 
hohe  ist.  Bo  z.  S.  die  des  Fhosplion,  dei  Mftgnefdums  etc.,  dagegen  nicht  die 
dei  SctawerelB.  Lftsst  maD  in  einem  mit  Stickozjd  geTdllten  Oeßase  einige 
Tropfen  Schwefelkohlen itoff  verdampfen  und  entzündet  das  Gemenge,  eo  Ter- 
pufllt  es  mit  einer  iutendv  blauen,  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  sehr  reichen 
Flanuue.  Bei  circa  1690»  zerfdUt  dai  Btickoij'd  vollständig  in  Btickitoff  und 
Saoeretoff,  vShrend  es  noch  bei  I200"C.  unverändert  bleibt. 

Hit  Eisenoxydulsalzen  vertündet  tich  das  Btiekoi;d  xa  leicht  zersetzharen, 
brannachwatz  geftirbten  Yerbindungen,  deren  ZasammenBetzimg  ja  nach  der 
obwaltenden  Temperatur  verschieden  ist;  zwischen  S"  und  iS"  C.  z.  B. 
2Fe80*.NO  —  BalpetersftuiereBction,  s.  8.  3S8.  — 

Salpetrigsäureanhydrid,  Stickstofftriozyd:  N'O'.  Diese 
Yerbindang  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  4  Vol.  trockenen  Btickoxyd- 
gases  mit  1  Vol.  Sauerstoff,  und  Durchleiten  dieses  Qemengei  durch  ein  stark 
abgekühltes  (—  18*)  Hohr.  Dargestellt  wird  das  Salpetrigsftureanbydrid  ge- 
wöhnlich durch  Erwärmen  von  Stärke,  Zucker  oder  anderen  Kohlenhydraten 
mit  Baipetersäure  vom  apeciflachen  Gewichte  1,30  bis  1,35,  sowie  durch  Einwir- 
kung von  Balpetera&ure  derselben  Concentration  auf  Arsenigsäureatthydrid  in 
der  Wärme : 

AjflQS       -|-       2  H  N  QS      +      2  H*  O       =       S'  O»      +      2  H^  As  O* 
AnenigB&ure-       BatpetentLure  Wasser        Salpetrigsäure-      Aiseusfture. 

anhjdrid  anhydrid 

Einen  regelmässigen  Btrom  von  Salpetrigsäureanhydrid  erhält  man  anoh 
durch  tropfenweises  Znfliessenlassen  von  Wasser  zu  Bleikammerkiyitallen  (siehe 
S.  188  nnd  309),  oder  durch  tropfenweises  Znfliessenlassen  (ans  einem  Bcheide- 
tiichter)  von  Zuckersyrup  zn  erhitzter  Salpetersäure  vom  speciflachen  Gewichte 
1,S0  bia  1,35. 

Da«  nach  letzteren  Angaben  dargestellte  Salpetrigsäureanhydrid  ist  jedoch 
stets  mit  etwas  Untersalpetenäure  und  Sückozyd  in  wechselnden  Verhältnissen 
gemeng:t,  namentlich  wenn  die  Concentration  der  Salpetereftnre  eine  andere  ist 
als  die  angegebene. 

Das  Balpetrigsäureanhydrid  ist  nur  bei  niedriger  Temperatur  beständig. 
Es  ist  eine  grüne,  bei  — 30°  nicht  erstarrende  Flüsslgkät  von  1,404  specif. 
Gewicht  bei  — S'C.,  welche  bei  -|-  S,5*  C.  siedet  und  sieh  dabei  sum  Theil 
schon  inStickozyd  und  Untersalpetersäure  zersetzt.  Das  Balpetiigsäureanbydrid 
verflasDgt  sich  hei  — 14,5"  0. ;  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Wasser  nimmt  es 
eine  blaue  Farbe  an. 

Salpetrige  Säure:  HNO*.  Die  salpetrige  Sfture  ist  nur  in  Salzen, 
und  frei  nnr  in  unreinem  Zustande  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  Letztore  er- 
hält man  durch  Einleiten  des  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Stärke 
cder  Araenigsänreanhydrid  erzeugten  Qases  in  kalte«  Wasaer,  oder  besser  durch 
Mischern  des  flnssigen  Anhydrids  mit  eiskaltem  Wasser.  Die  wässerige  LOsung 
der  salpetrigen  Säure  zerfällt  schon  dnrch  gelindes  Erwarmen  in  Salpetenäure 
und  Stickozyd: 

3HN0»  =  HNO'  -I-  2N0  +  H»0. 
Beständiger  als  die  ß^e  salpetrige  Säure  sind  die  Balze  derselben.  Letz- 
tere werden  ab  Nitrite  bezeichnet  und  meist  durch  Bednction  von  Nitraten 
{dorch  MhmeJzendes  Blei)  erzeugt.  Die  salpetrigsauren  Salze  hefem  die  sämmt- 
lichen,  fOr  die  Balpeterefture  und  deren  Salze  als  charakteristisch  angegebenen 
Beactionen  {vergl.  8.  298  u.  f.).  Die  Nitrite  unterscheiden  sich  jedoch  von  den 
Hitraten  durch  folgende  Kennzdcbeu. 
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Mit  verdtlnntan  Sftnren  übergOBsen,  werden  sie  zersetzt  imt«r  Entwickelung 
rotheT  Dämpfe.  Eisen oxydalsnlze  färben  nch  damit  TothbTaoa,  eine  Färbung,- 
die  auf  Zntatt  von  EsBigBfture  in  Dunkelbraun  flbergeht.  Am  Ckoldchloiid  und. 
MerkuronitratlöBung  irerden  die  Metalle  durch  Bednction  ansgeichieden,  ebenso 
wird  EaliumpenuaDganatlGBnng  bei  Gegenwart  einer  freien  Sfture  entfärbt,  an- 
gesäuerte EaliumcbromatlCBong  durcli  Beduction  grfin  gefSrbt.  Eine  der  empflnd- 
lichsten  Beactionen  auf  salpetrige  Säure  oder  aalpetrigsaure  Balze  beruht  auf 
dem  Verhalten  derselben  gegen  Jodkaliomstärkekleister.  Betzt  man  letzteren 
zu  einer  Flüssigkeit,  welche  »ach  nur  eine  Spur  eines  llitrit«a  enthält,  und 
fügt  hierauf  einige  Tropfen  Terdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Beoction  za,  so  tritt  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  auf,  indem  durch  die  frei 
geniftcht«  salpetrige  fiäure  augenblicklich  das  Jodkalium  nnt«r  Abecheidung 
von  Jod  zersetzt  wird.  Mit  iUuilicber  Bcbärfe  läsit  sich  die  salpetrige  SSnre 
dnrob  Hetadiamidobenzol  nachweisen  (t.  S.  13S),  indem  man  zu  diesem  Zwecke 
die  betreffende  Lösung  mit  Bchwefelsäure  ansäuert  nnd  ue  mit  1  täa  S  ccm 
der  Läsung  jenes  Beagenzen  versetzt.  Jede  Bpur  salpetriger  Bäure  macht  sieb 
alsbald  durch  eine  jutensiTe  Qelbßirbung  der  Fläsaigkeit  bemerkbar,  FSgt 
man  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Spuren  von  salpetriger  B&ure  oder  Nitriten 
enthält  (z.  B.  Speichel),  etwshS  verdünnte  Bchwef^s&ure,  sowie  etwas  wftsaerige 
Bulfanils&urelösnng  (s.  n.  organ.  Tbeil),  lässt  hierauf  lo  Hinuten  lang  stehen 
und  setzt  dann  einige  Tropfen  farbloser  (oder  durch  reine  Thierkohle  entfärb- 
ter), schweläsaurer  NaphthylaminlSsung  zu,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  eine  Botb- 
ßLrbung  auf.     Ueber  den  Nachweis  von  Nitriten  im  Trinkwasser  s.  B.  132  n.  147. 

Sie  Nitrite  der  Alkalimetalle  werden  durch  Erhitzen  der  Niti&te,  die 
Nitrite  der  Schwermetalle  meist  dnrch  Wechselzersetzung  dargestellt.  In  Wasser 
sind  sie  sämmtUch  lOslich ;  ^bemitrit  ist  schwer  lOslich.  Bei  hoher  Temperatur 
werden  dieNiCritesämmtlich  zersetzt.  Auch  bei  anhaltendem  Kochen  ihrer  wässe- 
rigen LäsQDgen,  sowie  beim  Ueliergiessen  mit  Säuren  erleiden  üe  eine  Zersetzung. 

Salpetrig-Salpetersäureanhydrid,  Bticks tofftetrozyd,  Btick- 
Btoffperozyd,  Untersalpetersäu re;  KO*  oder  N'O*.  Dieser  fälsch- 
licher Weise  meist  als  üntersalpetcrsäure  bezeichnete  ESrper  —  er  enthält  kein 
die  Säure  charokterisirendes  Wassersl^iffatam  —  entsteht  als  rother  Dampf 
durch  Zosanunenbringen  von  2  Vol.  Stickoryd  und  1  Vol.  Bauerstoff.  Man 
pflegt  die  Untersalpetersäure  darzastellen  durch  Erhitzen  von  Bleinitrat  in  einer 
schwer  schmelzbaren  Betorte,  und  Verdichten  der  entwickelten  Dämpfe  In  einem 
U-fSrmlgeu,  durch  eine  Eält«miscbang  abgekühlten  Bohre : 

Pb(NO»)*         =         PbO       +  2N0S         -I-         o 

Bleinitrat  Bleioxyd        Untersalpetenänre      Sauerstoff. 

Auch  durch  voreichtigeB  Erwärmen  von  rother,  rauchender  Balpet«rsäure 
oder  von  einem  Qemisch  aus  Arsenigsäureauhydrid  nnd  rauchender  Balpeter- 
säure  lässt  sich  TJntersalpetersäure  leicht  darstellen.  Der  Untersalpetetsänre 
kommt  die  Zusammensetzung  N'0*=:2(N0*)  zu,  so  lange  de  sich  im  festen 
oder  flüssigen  Zustande  beflndeL  Verwandelt  sie  sich  durch  Temperatur- 
erhöhung in  rothbraunen  Dampf,  so  flndet  eine  tbeilweise  Spaltung  —  Disaocia- 
tion  —  in  zwei  MolecQle  NO^  statt,  welche  bei  1«0  bis  150°  vcdlendet  ist. 
Unter  —  9"  0.  bildet  die  Dutersalpetersänre  eine  feste,  krystallinische  Masse, 
welche  bei  etwas  hßherer  Temperatur  in  eine  farblose  Flüssigkeit  von  l.lSSSspe- 
ciflschem  Gewicht  bei  O"  übergeht.  Bchon  etwas  über  0°  nimmt  jedoch  diese 
Flüssigkeit,  in  Folge  theilweiser  DisEociation ,  eine  gelbe  Färbung  an,  bis  sie 
bei  -f-  22"  siedet,  um  sich  dabei  in  einen  braunrothen,  aus  einem  Gemisch  ron 
NO^  und  N*0*  bestehenden  Dampf  zu  verwandeln.  Derselbe  wird  um  so 
dunkler,  je  höher   die   Temperatur   steigt  und  je   weiter   in   Folge   dessen   die 
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DisBOciation  in  NO'  Torscbreitet ,  bis  er  bei  110  Mb  150"  faet  ganz  scbwarz 
gelärbt  encheiat.  Die  rothen  Dämpfe  der  Untenalpetergänra  bestehen  somit 
zwischen  25"  nnd  140°  aus  einem  Qemenge  von  SO^  und  N'O*. 

£in  Hydrat  der  üutersalpetersäure  ist  cidit  bekannt,  obechon  der  Dajupf 
derselben  an  feuchter  Luil  eine  saure  Beaction  annimmt,  und  so  e\x  der  Be- 
zeichnung TTnt«rsalpetersäuTe  fOhrte.  Mit  wenig  kaltem  Waraer  eerset^t  sie 
sich  uftmlich  in  Balpet«rsäure  und  salpetrige  Säure: 

2N0»  +  H^O  =  HNO'  +  HNO», 
wovon  die  salpetrige  Saure,  sobald   die  Temperatur   steigt,   weiter  in  Salpeter- 
säure and  Btickoiyd  zerßJlt. 

Setzt  man  ein  Gemisch  aus  Sauerstoff  und  ünterealpetersSure  der  Ein- 
wirkung des  Indnctionsstromes  aus,  io  wird  dasselbe  enterbt.  Beitu  Abkühlen 
auf  —  23*'C.  BCbeidet  dch  alsdann  ein  weiues,  sehr  flüchtiges  nnd  leicht  zer- 
setzb&res  Pulver  von  Stickstoffhezoxjd:  N>0<  (Uebenalpeten&ure)  ab. 


Phosphor,  P. 

Atomgewicht  Sl.    Uoleoulargewicht  12i.    Drei-  und  fünfwerthig. 

aesohichtlichäs.  Der  Phoaphor  ist  von  Brand,  einem  Ham- 
burger Eanfmanne,  um  das  Jahr  1669  entdeckt  worden,  als  derselb« 
eingedampften  Harn  der  trockenen  Destillation  unterwarf.  Den  Frooess 
der  Bereitung  des  Phosphors  verdSentUchte  jedoch  zuerst  Eunbel  im 
Jahre  1678.  Obschon  die  Ausbeute  an  Phosphor  aus  Harn  eine  sehr 
geringe  war  —  600  bis  700  Liter  Harn  ergaben  30  g  Phosphor  snm 
Preise  von  10  bis  16  Ducaten  — ,  so  blieb  doch  der  Harn  bis  in  die 
Mitta  des  vorigen  JahrhnndertB  das  aUeioige  Material  zur  Phosphor^ 
gewinnung.  Erst  Gähn:  1769,  und  besonders  Scheele:  1771,  gebflhrt 
da«  Verdienet  der  Entdeckung,  dase  die  Knochen  Caiciumphosphat  ent- 
halten, and  daher  dieselben  eine  reiche  Quelle  fdr  die  Darstellung  des 
Phosphors  bilden,  welche  man  seit  jener  Zeit  auch  fast  ausschliesslich 
benutzt.  Die  chemische  Natur  des  Phosphors  ist  besonders  durch  die 
Arbeiten  von  Lavoieier  aufgekl&rt  worden.  Den  Namen  Phosphor  ver- 
dankt dieses  Element  dem  oharakteriatisoheu  Lenchten  im  Dunkeln  (<päs, 
Licht,  und  »pögog,  Träger). 

Vorkommen.  Seiner  leichten  Oxydirbarkeit  wegen  findet  siob 
der  Phosphor  nie  frei  in  der  Natur,  sondern  stets  nur  gebunden,  und 
zwar  meist  an  Sauerstoff  und  Metalle  in  Gestalt  von  phosphorsanreD 
Salzen,  Phosphaten,  von  denen  die  des  Calciums  die  wichtigsten  und 
verbreitetsten  sind.  Das  dreibasiache  oder  neutrale  Caiciumphosphat; 
Ca>(PO*)',  findet  sich  als  Phosphorit  in  mächtigen  Lagern  in  Estre- 
madnra  und  an  der  Lahn,  sowie  in  kleineren  Mengen  als  ZertrQmme- 
rongs-  und  Zeraeteungsproduct  der  Gesteine  in  der  Ackererde.  Aus  dem 
Caiciumphosphat  der  Ackererde  gelangt  der  Phosphor  in  die  Pflanzen, 
deren  Asche  daher  phosphorsaure  Salze  oft  in  reichlicher  Menge  als 
normalen  Bestandtheil  enthftit,  ans  den  Pflanzen  gelangt  er  in  den  Orgir 
nismuB  der  Thiere.     Diese  Phosphate  werden  im  thierisohen  Organismus 
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theilfl  nm  Anfbau  des  EnochengerüBtes ,  desaen  nsTerbrennliober  Theil 
grösstenthetls  ans  neutralem  CalcinniphoBpbat  bestellt,  verwendet,  tbeile 
Verden  Bie  in  Folge  des  StoEfwecbsels  durch  den  Harn  nnd  die  Excre- 
inente  wieder  abgescbiedea.  In  Folge  deesen  enthält  der  Harn  Natrium- 
ammoniamphonphat  (Fhosphorsalz),  die  Excremente  Calcinmphoaphat  nnd 
die  FleiecbflüBsigkeit  des  Muskelfleiscbes  Ealtumphospbat.  In  organischer 
Bindung  findet  sieb  der  Phosphor  im  Gehirn,  der  NerrensnbatanE,  dem 
Eigelb  etc. 

Ansser  dem  Phosphorit  sählen  zu  den  bekannteren  Pbospbors&nre- 
mineralien:  der  Apatit,  Calciamphosphat  mit  Chlor-  oderFluorcalcium: 
3Ca'(P0*)*-f  CaF*(Clä)i  der  Wawellit,  Alu  min  iumphoephat  mit  Alu- 
miniumhydroxyd:  2A1'(P0«)»  +  A1»(0H)»  +  9H»0;  der  Tivianit, 
Ferrophosphftt:  re'(PO*)*+ 8H'0;  das  Grünbleierz,  Bloipbosphatmit 
Chlorhlei:  3Ph'(P0«)'  +  PbCl'. 

Als  fast  ausschliesalicbeB  Material  zur  Gewinnung  des  Phosphors 
dienen  die  Knochen,  und  zwar  sind  es  besonders  England  undFrankreicb, 
welche  den  Haupttheil  des  Oeaammtbedar&  an  Phosphor  in  nur  zwei 
Fabriken  (Albright  &  Wilson  bei  Birmingham  nnd  Goignet& 
Sohn  in  Lyon)  liefern.  In  Dentschland  wird  kein  Phoaphor  mehr  ge- 
wonnen, wohl  aber  ia  der  neueren  Zeit  in  Schweden  und  in  Rnssland. 

DarBtellnn^.  Das  Veiftihren  der  Phoiphorgewinnung  zerSUt  gewöhn- 
tlcb  in  folgende  Operationen: 

1.  Das  Weisibremien  nnd  Zerkleinem  dei  Knochen. 

3.  Sie  Erzeagnng  dea  tauren  Caloiumphosphnt«  und  dessen  Verwandlung 
in  GalcinmmetaphOBphat. 

8.  Die  DeatiUation  des  Pbosphora. 

4.  Die  Reinigung  desselben. 

Die  durch  Extrahiren   mit  Schwefelkohlenstoff  von  Fett   und   durch  Be- 
handeln mit  überhitztem  Wasserdampf  von  Xieim   meistentlieilB  zuvor  befreiten 
Knochen   werden   zunächst    behufs    vollsULndiger  Zerstörung    der   organischen 
Substanz  in  Bchachtilfen   dnroh  direct«   Feuerung  weiss  gebrannt.     Die  lo   re- 
snltirende  weisse  Knochenasche  enthält  durchschnittlich : 
Ca« (PO*)»    85,7  Proc. 
Mg»(PO*)»     1,7       , 
Ca  CO»  9,1       „ 

CaF*  3,5      . 

Die  fiiiu  gemahlene  Knochenasche  wird  alsdann  mit  so  viel  verdünnter 
SOhwefelsäur«  digerirt,  dass  sich  saures  Calcinmphosphat  bildet  (anf  loo  Thle. 
Knochenasche  100  Thle.  TBprocentiger  Schwefebänre) : 

Ca»(PO<)»       -1-        2HäS0«        =       CaH*(PO')»       +       aCaSO* 
Neuti'Bles  Schwefelsäure  Saures  Calciumsulfat. 

Calci  um  phoBphat  Calciumphosphat 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Calciumaulfat  (Gyps)  getrennte  LAsnng  des 
sauren  Calciumphosphate  wird  eingedampft,  nnd  der  Bfickstand  bis  sur  schwa- 
chen Botbgtath  erhitzt,  nm  letzteres  Balz  durch  Wasserabgabe  in  Oalcium- 
metaphosphat  zu  verwandeln: 

CaH*{PO*)*     =      SH'O      -I-      Ca(PO»}' 

Saures  Walser  Calcium- 

Calciumphosphat  metaphoapbat. 
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Dletei  Bali  wird  dann  mit  Kohle  innig  genÜBcht  und  In  Betörten  von 
feoeifeMem  Thoa  (Fig.  112)   der  inten  ei  vsten  Weisaglnth  »lugeBetzt: 

3Ca(P0»)»    +     IOC      =      4P       +       Cft«(PO*)«     +     lOCO 
Calcinm-  Kohle        Fhoepbor  Neutrales         Eohleuozjd. 

netaphosphat  Galciumphoaphat 

Die  Vit  den  BetOTten  entweichenden  Fbosphordämpfe  werden  darch  Thon- 
rfiliren  in  Wsiser  geleitet,  worin  sie  rieh  als  flÜBeiger  Phosphor  verdichten. 
Vh  Tontehende  Gleichung  zeigt,  werden  nur  %  dee  in  dem  Calciumphoephate 
Torbandenen  FhosphorgehEtlt«  an  Phosphor  gewonnen,  während  '/g  als  Calcium- 
photphat  im  Bückstande  Terbleibt.  In  praxi  werden  nach  diesem  Verfahren 
la  100  Thln.  Knochen  S  Thle.  Phosphor  erhalten.      Sine  hObere  Ausbeute  a 


Fhosphor  toU  durch  einen  Zusatz  \ 
seit  werden : 

!Ca{PO')*    +     28iO»    +     100    =    aCaSiO' 
Calcium-        Kieseteftnre-     Kohle  Calcium- 

metaphotphat       anhydrid  Silicat 

Zur  Darstellung  von  Phosphor  dient   i 
(iure,  welche  ans  möglichst  aluminium- 


1  der  zn  deetillirenden  Masse  ei- 


4-     4P    +     lOCO 
Phosphor      Kohlen- 
oxyd, 


^inct,   d.  li.   ohne  vorhergegangene 
'^Dwendong. 


iuerer  Zeit  auch  Phosphor- 
eiienft^ien  Phosphoriten  oder 
aus  Knochenascbe  dargestellt 
ist  (s.  Knochenphosphor- 
■äure).  Dieselb«  wird  in 
syrupdickem  Zustande  mit 
S6  Proc.  Holzkohlenpnlver 
gemischt,  das  Gemisch  in 
eisernen  Kesseln  vollständig 
ausgetrocknet  und  dann  der 
Destillation  in  Betorten,  wie 
oben     erörtert     ist,     unter* 

In  Wolverhampton  wird 
Phosphor  nach  dem  Bead- 
m  an- Parker 'ichen  Pro- 
cesse   ans   dem    aus   AJumi- 

niumphosphat     bettehenden 

Bedondaphosphat, 
nach  Zusatz  von  Kohle  und 
Flosemittel ,  durch  directe 
Einwirkung  eines  starken 
elektrischen  Stromes  in  elek- 
trischen Oefen  durch  De- 
stillation gewonnen.  Die 
Destillation  ist  hierbei  eine 
oontinnirliche ,  da  die  in 
dem  Ofen  verbleibende 
flüssige  Schlacke  abgelassen 
und  derselbe  dann  von  oben 
neu  beschickt  werden  kann. 
Das  Bedondaphosphat  ge- 
langt bei  diesem  Verfahren 
Schwefelsaure   etc.,   zur 
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Die  Beinigong  des  &iif  die  ein»  oder  die  andera  Weise  gewonneneo  Bob- 
Phosphors  geschieht  entweder  dui«h  uochmatige  Destillation  aus  eisernen  Be- 
torten oder  durch  einfaches  Pressen  des  geschmolzenen  nnd  hierauf  mit  wenig 
Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  behandelten  Phosphors,  unter  Wasser, 
durch  Oemsleder,  oder  durch  Pressen  desselben  mittelst  Wasserdampf  von  2  Atmo- 
sphären Druck  durch  eine  porOse,  mit  einer  Schicht  Eohlenpulver  Ijedeckt« 
Steinplatte.  Das  Formen  des  Phosphors  in  Stangen  geschieht  durch  Aufsangen 
des  geschmolzenen  Präparates  in  OlasrOhren,  welche  mit  einem  Hahne  versehen 
sind,  oder  durch  Einfliessenlassen  in  kupferne  BOhren. 

Eigenschaften.  Der  Phosphor  besitzt  die  Eigenschaft,  in  drei 
aUotropen  Modificationen  aufzutreten: 

1.  Gewöhnlicher,  farbloser,  giftiger,  octaedrischer  Phos- 
phor. In  dieser  Modification  wird  der  Phosphor  direot  nach  rorstehen- 
der  Bereitangsweiee  erhalten.  Im  frisch  bereiteten  Znetande  stellt  der 
gewöhnliche  Phosphor  einen  nahezu  farblosen  bis  schwachgelben,  dnrch- 
sichtigen,  wachsglänzenden  Körper  dar,  TOn  u na d genehmem,  eigenthüm- 
lichem  Gerüche.  Bei  niederer  Temperatur  ist  derselbe  spröde  and 
brQchig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dagegen  wachsartig.  Er  hat 
bei  10*'  ein  specifischea  Gewicht  von  1,B3;  unter  Wasser  schmilst  er  bei 
44,3"  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  ron  1,745  apecif.  Gew.,  welche  sich 
bei  290«  in  einen  farblosen  Dampf  verwandelt,  dessen  specifisches  Ge- 
wicht awischen  500"  und  1000^  4,35  (Luft  =  1)  oder  62  (H  =  1)  be- 
trägt. Ans  letzteren  Daten  berechnet  sich  das  Molecnl  arge  wicht  des 
Phosphors  zu  124;  das  MolecOl  desselben  besteht  daher  ans  vier  Atomen 
(siehe  S.  77  u.  60).  Bei  Weissgluth  beträgt  das  speoifiscbe  Gewicht  des 
Phosphordampfes  nur  noch  3,03  (Laft  =  1),  indem  ein  Theil  der  vie^ 
«tomigen  Phosphormolecflle :  P*,  in  zweiatomige:  P*,  übergeht.  Trotz 
seines  hohen  Siedepunktes  verflüchtigt  sich  der  Phosphor  langsam  schon 
hei  gewöhnlicher  Temperatur;  mit  ziemlicher  Leichtigkeit  beim  Destil- 
liren mit  WasserdSmpfen. 

An  feuchter  Lnft  leuchtet  der  Phosphor  im  Dunkeln  unter  Ent- 
wiokelnng  giftiger,  nach  Knoblauch  riechender  Dfimpfe.  Dieses  charak- 
teristische Lenchten  beruht  auf  einer  gleichzeitigen  Verdampfung  nnd 
langsamen  Oxydation  des  Phosphors  zu  pfaosphoriger  S&ure  nnd  Phos- 
phoFsäure.  Da  hierbei  so  viel  Wärme  frei  wird,  dass  grössere  Phosphor- 
mengen  dadurch  schmelzen  und  sich  entzünden  können,  so  ist  der  Phos- 
phor stets  unter  Wasser  aufzubewahren.  In  einer  voUst&ndig 
sanerstofffreien  Atmosphäre  leuchtet  der  Phosphor  nicht.  Wird 
der  mit  Wasser  befeuchtete  Phosphor  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  so  zerfliesst  er  unter 
Entwickelung  von  Ozon  zu  einem  farblosen  Syrup,  welcher  Unterphos- 
phorsäure:  H*P*0*,  phosphorige  Säure:  H^PO*,  nnd  Phosphors&ure: 
H'PO«,  enthält 

Erhitzt  man  den  Phosphor  an  der  Luft,  so  schmilzt  er  zun&ch st,  dann 
ontzOndet  er  sich  gegen  60'*,  mit  blendendweissem  Lichte  zu  Phosphor- 
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sSore&nhjdrid  verbrennend.  Kommt  der  erhitzte  Phosphor  nnr  mit 
einer  zur  Tollatändigen  Oxydation  nngenügenden  Saneretoffmenge  in  Be- 
rührung, 80  verbrennt  er  nur  su  FhoipborigB&ureanhydrid:  P^O^  Aach 
darch  Reiben  «o  ranhen  Oberfl&cheu,  namentlich  im  fein  Tortheilten  Zu- 
stande, Iftsst  eioh  eine  EntzOndang  des  Phosphors  herbeifähren  (Streich- 
zOndhölzer).  In  Anbetracht  dieser  leichten  Entzündbarkeit  des  Phosphors 
ist  bei  dem  Arbeiten  damit  die  grösste  Vorsicht  erforderlich.  Das 
Zerschneiden  uod  Zerkleinem  desselben  ist  daher,  nm  eine  Entzündung 
zu  rerhaten,  nur  unter  Wasaer  vorzunehmen.  In  Wasser  ist  der 
Phosphor  kaum  löslich,  etwas  leichter  löst  er  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  fetten  Oelen.  Benzol,  Terpentinöl  und  andere  etherische 
Oele  nehmen  schon  grössere  Mengen  davon  auf;  die  grö asten  der 
Schwefelkohlenstoff  (sein  SOfaches  Gewicht).  Läest  man  derartige 
Lösungen  vorsichtig  in  einer  Kohlen s&nreatmosph&re  verdansten,  so 
scheidet  sich  der  Phosphor  in  farblosen,  diamantglänzenden,  stark  licht- 
brechenden Octaedern  oder  Rhombendodekaedern  ab.  Bei  der  Hand- 
habung der  Lösung  des  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  ist  die  grösste 
Vorsicht  geboten,  da  beim  Verdunsten  derselben  der  in  feiner  Ver- 
theilung  zurückbleibende  Phosphor  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  von 
selbst  entzQndet. 

Obschon  das  Wasser,  wenn  es  längere  Zeit  in  geschlossenen  Gefässen 
mit  Phosphor  in  Berührung  bleibt,  nur  sehr  geringe  Mengen  davon  auf- 
löst,  so  nimmt  es  doch  dessen  Geruch  und  Geschmack,  sowie  die  Fähig- 
keit, im  Dunkeln  bu  leuchten,  an;  Silhernitrat  scheidet  daraus  schwarze 
Flocken  von  Phosphorsilber  aus.  Entzündet  man  WasserstotTgas,  dem 
in  Folge  einer  Berührung  mit  Phosphor  eine  Spur  dieses  Elementes  oder 
seiner  WasserstofiVerbindung  beigemengt  ist,  so  zeigt  der  innere  Flammen- 
kegel eine  intensiv  grüne  Färbung.  Die  gleiche  Erscheinung  tritt  ein, 
wenn  Phospbormetslle ,  phosphorige  SSure  nnd  nnterphoaphorige  Säure 
der  Einwirkung  nascirenden  WasserstofFs  ansgesetzt  sind  und  der  Wasser- 
stoff alsdann  entzündet  wird. 

Der  Phosphor  ist  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufzubewahren,  da 
er  anderenfalls  bald  seine  Durchsichtigkeit  verliert  and  sich  mit  einer 
gelbweisaen,  undurchsichtigen  Schicht  von  amorphem  Phosphor  fiberzieht. 
Von  noch  grösserem  Einflüsse  zeigt  sich  das  directs  Sonnenlicht  oder  das 
an  chemisch  wirksamen  Strahlen  reichste  violette  Licht,  welches  dem 
gewöhnlichen  Phosphor  eine  schön  rothe  Farbe  verleiht  und  ihn  dadurch 
in  eine  andere  Modification  überführt  (rother,  amorpher  Phosphor). 
In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  Phosphor  eine  ziemlich  starke 
AffiniUt.  Ebenso  wie  mit  SanerstofF  verbindet  er  sich  direct  mit  Schwefel, 
denHaloidoD  und  bei  erhöhter  Temperatur  auch  mit  den  meisten  Metallen. 
Wasserstoff  nnd  Stickstoff  geben  keine  directen  Verbindungen  damit  ein. 
Vennöga  seiner  leichten  Oiydtrbarkeit  wirkt  der  Phosphor  als  ein  kräftiges 
BedactionemitteL  So  werden  z.  B.  Gold-,  Silber-,  Platin-,  Quecksilber-, 
KapfersalzlCsoDgen  durch  denselben  zersetzt  und  die  Metalle  daraus  theils 
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rein,  theila  in  Oestalt  voa  PhoBphormetallen  Kbgescliiedeii.  Salpetenänre 
und  EönigBwuMr  l&aen  den  Phosphor  in  der  Wärme  uxf,  anter  BildTin^ 
von  PhosphoFBäure.  Wird  Phosphor  mit  kaaBtisctien  Alkalien  oder 
kanatiecben  «Ikaliechen  Erden  gekocht,  bo  entwickelt  aioh,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  unterphosphorigsanrem  Salz,  PhosphorwaaMratoff  als 
forblosBB,  leicht  zn  Phosphors äureanhydrid  rerbrennendes,  nnangenehm 
riechendes  Gm. 

Der  gewohnliche  Phosphor  gehOrt  zu  den  hefligBt«n  Giften,  da  selbst 
sehr  kleine  Dosen  (0,1  g)  davon  tödtlich  wirken.  Sobon  da«  Einatbmen 
der  PboBphord&mpfe  wirkt  im  höchsten  Grade  schädlich,  und  erzeugt 
Fhosphomekrose,  welche  sich  durch  eine  Degeneration  der  Kieferknochen 
bemerkbar  macht.  Ebenso  kann  die  VerletzuDg  der  Haut  durch  breoDen- 
dea  Phosphor  von  tddtliohen  Folgen  sein. 

2.  Bother,  amorpher  Phosphor.  Die  zweite,  saerst  von 
Scbrötter  im  Jahre  1845  entdeckte  Modifioation  entsteht,  wie  bereits 
erwähnt,  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes,  besonders  des  Sonnenlichtes, 
auf  gewöhnlichen  Phosphor.  Die  Darstellung  des  amorphen  Phosphors 
geschieht  durch  Erhitzen  des  gewQhnlichsn  Phosphors  auf  250  bis  260" 
in  eisernen  Kesseln,  die  mit  einem  Deckel  yerscblossen  sind,  dnroh  den 
▼enndge  eines  in  demselben  befindlichen  engen  Glasrohres  entweder  nur 
ein  sehr  geringer,  oder  durch  geeignete  Vorrichtungen  gar  kein  Loft- 
Eutritt  stattfindet  Der  so  gebildete  rothe  Phosphor  wird  unter  Wasser 
zerrieben,  durch  Kochen  mit  Natronlauge  oder  durch  Extrabiren  mit 
Schwefelkohlenstoff  von  gewShnlichem  Phosphor  mSglichst  be&eit, 
hierauf  ausgewaschen  und  getrocknet  Auch  durch  Erhitzen  des  ge- 
w&bnliohen  Phosphors  im  luftleeren  Räume  auf  300*  C.  findet  in  sehr 
kurzer  Zeit  eine  Umwandlung  desselben  in  die  amorphe  Hodification 
statt  Ebenso  wie  die  W&rme  und  das  Licht  wirken  auch  Elektrioitftt 
und  gewisse  Agentien  verändernd  auf  den  gewöhnlichen  Phosphor  ein. 
Löst  man  z.  B.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  fdgt  der  LQsnng 
etwas  Jod  zu,  so  scheidet  sich  beim  vorsichtigen  Verdunsten  der 
Mischang  oder  beim  Erhitzen  derselben  im  geschlossenen  Bohre  amorpher 
Phosphor  ab. 

Eigenschaften.  Der  rothe  Phosphor  bildet  entweder  ein  amorphes, 
dunkelrotbes,  gemcb-  und  geschmackloses  Pulver,  oder  compacte,  roth- 
branne,  oft  metallisch  glänzende  Stücke  mit  muscheligem  Brache.  Sein 
specifisobes  Gewicht  ist  bei  l?**  C.  =  2,10.  E>  löst  sieb  nicht  in  Sohwefel- 
koblenstoff  und  den  anderen  Lösongs mittein  des  gew&hnliohen  Phosphors, 
ist  nicht  giftig,  erleidet  an  der  Luft  keinerlei  Veränderung  und  tässt 
sich  nicht  durch  Beiben  entzOnden,  Der  amorphe  Phosphor  schmilzt  nnd 
entzQndet  sich  erst  bei  260".  Bei  Loftahschluss  Aber  diese  Temperatur 
erhitzt,  gebt  der  rothe  Phosphor  wieder  in  den  gewöhnlichen  fiber.  In 
seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  amorphe  Phosphor :  eine  geringere 
Reaotionsfähigkeit  als  der  gewöhnliche. 
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Der  im  Handel  Torkommende  amorphe  Phosphor  ist  stets  mehr  oder 
minder  noch  mit  gewöhnlichem  Phosphor  yernareinigb,  velcher  vermCge 
seiner  feinen  Tertheilong  sich  beim  Anfbewahren  an  der  Luft  za  phos- 
phoriger  Säare  trnd  PhosphorsSnre  oxydirt  und  so  dem  Präparate  eine 
saure  Reaction  nod  eise  feuchte  Beschaffenheit  verleiht. 

8.  Eine  dritte  Phosphormodification  bildet  der  sogenannte  metal- 
Hsobe  oder  rhomboSdriscbe  Phosphor.  Derselbe  vird  in  foet 
scbwarEen,  glfinzenden,  rhomboidrischen  Krystallen  vom  specifischen 
Gewichte  2,34  bei  Ififi"  erhalten,  wenn  man  Phosphor  mit  Blei  in  zu- 
geschmolzenen  RjShren  l&ngere  Zeit  bis  nahe  zur  Rothgluth  erhitzt 

Fräfuug  des  gewöhnlichen  PboBphora.  Der  zur  Terwendang 
konunende  Phosphor  sei  mögliehst  farblos  nnd  dttrchscheinend.  Derselbe  ent- 
halte neben  Uein«D  Mengen  von  Arsen  nur  Spuren  von  Schwefel. 

Um  letztere  beiden  Verunreinigungen  zu  ermitteln,  lOse  man  1,0g  Phos- 
phor in  einem  KOlbchen  durch  Kochen  in  1 5  bis  SO  g  Balpeten&ure,  und  führe 
■o  den  Phosphor  in  Phosphorsäure,  den  Bchwefel  in  Bchwefelsäure  und  dms 
Arsen  in  Arsensänre  aber. 

Ein  Theü  dieser  Iiösimg,  mit  der  zehnfo«hen  Menge  'Wasser  verdünnt  und 
mit  etwas  BArynmnitratlÖBung  versetzt,  gebe  sofort  keine,  nach  längerem 
Stehen  nur  eine  schwache  Trübung  (Schwefelaftnre). 

Der  Best  der  Jj^simg  ist  zunächst  zur  möglichsten  Yeqagung  der  Salpeter^ 
säure  in  einem  Porcellansch&lchen  eonzndampfen ,  der  Rückstand  mit  Wasser 
aulzunehmen  und  die  erwärmte  Flüssigkeit  mit  BchwefelwaiserstofT  zu  sättigen. 
Aus  der  Uenge  des  nach  24  Stunden  ausgeschiedenen  gelben  Bchwefelsrsens 
lässt  sieb  dann  ebt  Schluss  ziehen  auf  die  Quantität  des  Arsens,  welches  in 
dem  ED  prüfenden  Phosphor  vorhanden  ist.  Ein  Theil  der  von  Salpeter- 
säure vollständig  befreiten  Phosphorlösung  bann  auch  durch  Ver- 
mischen mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  gesättigter  Zinnchlornrlösung 
nach  Bettendorf  (s.  B.  103}  auf  Arsen  geprüft  werden. 

Anirendnog,  Abgesehen  von  Terbältninrnftnig  kleinen  PboBphor- 
mengen,  welche  zur  Darstellnng  von  Phosphorpräparaten  nnd  Eur 
Tödtnng  ioh&dlicher  Thiere  Verwendnng  finden,  wird  die  Hauptmenge 
des  prodacirten  Phosphors  enr  Fabrikation  von  Zflndhölzcben  und  anderen 
ZOadwaaren  verbranobt  (allein  in  Europa  1000000  kg).  Es  ist  niebt 
mit  Beitiinmtheit  en  ermitteln,  wem  daa  Verdienst  der  Einführung  des 
Phosphors  in  die  Zündhölzcbenindustrie  gebührt.  In  Deutschland 
scheinen  die  Pbosphorsllndhölzer  gleichzeitig  von  Kammerer  in 
Ludwigsburg  (1832)  und  Uoldenhauer  in  Damutadt  (1633)  ein- 
gebOrgert  zn  sein. 

Die  Zündmasse  der  gewöhnlichen  Streichhölzer,  welche'  auf  die  in 
gesehmotzenen  Schwefel  getauchten  Hölzchen  aufgetragen  wird,  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  Oemische  von  Phosphor,  der  durch  Qummi  oder  Leim 
fein  vertfaeilt  ist,  mit  Eienruss,  Mennige  und  Bleinitrat.  An  Stelle  des  letzten 
findet  anch  Kalinmnitrat  Anwendung.  ITach  der  Entdeckung  des  amorphen 
Fhoephore  'bemächtigte  sich  die  Industrie  dieses  gefahrlosen  Präparates  durch 
Hentellnsg  der  sogenannten  schwedischen  Zündhölzchen.  Die  Zündmasse  der- 
selben enthält  Kalinmcblorat  und  Kalinmdichromat,  Mennige  und  Schwefel* 

SahHldt,  phumMSntiuh*  GlMial».    L  21 
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Nachweis  dea  PhospIiorB. 

a  amorpbem  FhiMpfaor 

Nachweis  des  Pltotphors.  Bei  der  allgemeinen  Zugänglicbkeit  des 
Phosphors  in  Oestalt  der  ZöndhOlzchea  gehören  abdchtliche  und  nualMichtUche 
Tergiftungen  damit  nicht  zu  den  Seltenbeitea.  Bine  Fhoaphorvergiftung  macht 
rieh  durch  MageuBchmerzen ,  Erbrechen  knoblancbartig  riechender  MaBsen, 
OelbArbnag  der  Haut,  Leberverfettung  etc.  bemerkbar.  Der  Kachwela  einer 
Fhosphorvergiftung  —  ee  handelt  sieb  dabei  nur  um  den  gewöhnlichen,  farb- 
losen, giftigen  FhOBphor  —  ist  mit  grosser  Iieichtigkeit  und  Sicherheit  zu 
fähren ,  so  lange  der  Phosphor  sich  nocb  im  unozfdirten  Zustande  vorfindet, 
also  nur  kurze  Zeit  zwischen  Intoxication  und  Untersnchuiig  Terstriehen  ist; 
sie  kann  sehr  schwierig,  unter  Umständen  sogar  unmöglich  sein,  wenn  zwischen 
IntoiicaUon  und  Untersuchung  ein  Zeitraum  von  mehreren  Wochen  liegt, 
welcher  eine  vollständige  Verwandlung  des  Phosphors  in  phospborige  Bäure 
oder  Fhosphorsäure ,  namentlich  nntar  Mitwirkung  des  Fäulniss-  und  Ver- 
wesungsprocesses,  gestattet. 

Bei  Anwesenheit  von  unoiydirteni  Phosphor,  selbst  bei  sehr  kleinen 
Ueogen,  werden  in  den  meisten  FftUen  schon  die  Yorproben  zu  BesnltaWn 
führen.     Dieselben  sind  folgende  : 

1.  Eine  Probe  des  üntersucbungsobjectes ,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  stAsst  den  eigenthümlichen  Phosphorgeruch  aus. 

2.  Dieselbe  Probe,  im  Dunkeln  gelinde  erwärmt,  leuchtet  und  entwickelt 
lenchtende  Ftaosphordämpfe. 

8.   Bringt  man  dieselbe  Probe   in   einen  Kolben   oder  ein  Becherglas,   in 
welche  man  in  geeigneter  Weise,  etwa  durch  Einklemmen  in  den  Kork,  oder 
„.      ,,0  durch   AntUeben   auf  ein   ührglas, 

'  ein  mit  neutraler  BübemitratlOsung 

getränktes  und  ein  mit  verdfinntem 
Bleiessig    bestrichenes    Papier    ein- 
gesenkt   hat   (Fig.    113),    so    zeigt 
sich  bei   längerem  (I2  bis  24  Stun- 
den)   Btehen    in    der   Kälte,    oder 
'   schneller   bei   gelinder   Erwärmung 
eine  Schwärzung  des  Bilberpapiers, 
indem    der    entwickelte    Phospbor- 
dampf    schwarzes     PhosphoTsÜber, 
die  phosphorige  Säure  metallische* 
Silber    abscheidet.     Das  Bleipapier    soll   nur    gegen    eine    Täuschung    durch 
Schwefelwasserstoff,    welcher    in    faulenden   organischen   Substanzen   zuweilen 
gebildet    wird,    und    ebenfalls    eine    Schwärzung    des   Bilberpapiers   bewirken 
könnte,  schützen. 

Obschon  durch  diese  Torproben  bereits  die  Anwesenheit  des  Phosphors 
meistens  zur  Oenüge  documentirt  wird,  so  pflegt  man  doch,  besonders  bei 
genügendem  Material,  noch  weitere  Bestätigungsversuche  auszuführen. 

I.  Verfahren  von  Mitscherlich.  Diese  am  häufigsten  angewendete, 
höchst  empflndliche  und  charakteristische  Probe  beruht  auf  der  Flüchtigkeit 
des  Phosphors  mit  den  Wasserdämpfen  und  dem  dabei,  wenn  die  Operation  im 
Dunkeln  vorgenommen  wird,  auftretenden  Leuchten.  Zu  diesem  Behufe  bringt 
mau  das  zerkleinerte,  eventuell  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Unters  uchungs- 
object  in  den  Kolben  A  (Fig.  11*),  säuert  mit  etwas  Schwefelsäure  oder  Wein- 
säure an  und  erhitzt  die  Masse  zum  Kochen.    Das  Erhitzen  kann  bei  genügender 
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TcrdSnnnng  des  UutenucbungaobjecteB  auf  dem  Drabtuetze  oder  im  Situd- 
«Icr  Cblorcalciumbade  gescbehen.  Ist  die  Uatse  coiuäEteiit«r ,  so  empfiehlt  es 
neb,  um  das  Stossea  und  Anbrennen  zu  vermeideii,  dieielbe  im  Wauerbade 
lu  crliiUeii  und  aus  einem  zweiten  Kolben  dann  Wauerdämpfe  durch  dieselb« 
hiodoich  lu  leiten.  Iit  Phosphor  Torhanden,  bo  verflüchtigt  sich  derselbe  mit 
deo  Wuaerdämpfeu.  Letztere  werden  durch  ein  Bohr  in  die  von  kaltem  Wasser 
omapolte  Kühlröhre  B  geleitet.  Enthält  dai  Üntereuchangaobject  Phosphor, 
so  beobachtet  man  im  Dunkeln,  in  Folge  einer  theilweisen  Oxydation  des 
Fbixphordampfea  lU  phoephoriger  Säure ,  oft  stundenlang  ein  anhaltendes 
deutliches  Leuchten,  und  zwar  macht  sich  dieses  Leuchten  an  der  Bt«Ue  be- 
merkbar, wo  du  Dampf  im  Eübliohre  verdichtet  wird.  Sind  die  vorhandenen 
'Eilt.  114.  Phosphormengen  nicht  zu 

gering ,  so  findet  man  am 
Ende   der   Destillation    in 
dem  Kolben  C  kleine  Phos- 
pborkägelchen,  welche  als 
Corpu»  ddicti  aufzubewah- 
ren sind.     Jedenfalls  läist 
■ich  in  dem  in  O  gesam- 
melten  wässerigen  Destil- 
late die  Anwesenbeit  der 
phospborigen  B&ute  durch 
Silbemitrat-    und  Queck- 
8ilberchloridl&«nng    (siehe 
dort)  nacbweiaen.    Selbst- 
'  verständlich   ist   die    De- 
stillation im  Dunkeln  aus- 
zuführen.  £in  Milligramm 
Phosphor   in  200  g  Unter- 
-  snchungsobject        bewirkt 
noch     ein     halbstündiges 
Leuchten. 
Bei  Gegenwart  von  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  tritt  das  Leuchten 
erit  dann  ein,   wenn  jene  Stoffe  durch  Destillation  entfernt  sind;   es   ist  daher 
hipranf  die  Vorlage  zu  wechseln.    Terpentinöl  und  ähnliche  Körper  von  hohem 
Siedepunkte  hindern  zwar  dauernd  das  Leuchten,   nicht   aber   das  Ansammeln 
von  Phosphorkngelchen  und  von  phosphoriger  Säure  »Q  dem  vorgelegten  Kolben. 
Bleisalze  hindern  das  Leuchten  nicht,  wohl  aber  IQsliche  Quecksilberoiyd salze, 
such  gTGssere  Mengen  von  Calomel,  sowie  Carbolsäure. 

n.  Nach  DDiart  und  Blondlot:  Durch  OrüniHrbung  der  Wasserstoif- 
flanime.  Das  zerkleinert«  Untersuchungsobject  wird  nach  dem  Ansäuern  und 
feidmmen  mit  Wasser  in  einen  geräumigen  Kolben  a,  der  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Korke  verschloBsen  ist,  gebracht.  In  die  eine  Oefinung  des 
Korkes  ist  eine  bis  anf  den  Boden  des  Kolbens  reichende  Zuleitungsröhre,  in  die 
andere  eine  nur  dnrch  den  Kork  hindurcbreichende  Ableitungsrohre  eingefiigt. 
Die  ZDleitungsröhre  wird  mit  einem  Kohlensänreentwickelungsapparate  b ,  die 
Ableitungsrohre  mit  einem  Kugeiapparate  c  (Liebig'schen  Kaliapparate),  wel- 
cher neutrale  Silbernitratlösung  enthält,  in  Verbindung  gebracht  (Fig.  115  a.  f.  S.). 
In  die  Luft  aas  dem  Kolben  nnd  dem  darin  beßndlichen  flüssigen  ünter- 
nichangsobjecte  durch  das  eingeleitete  Kohlensäureanhydrid  ausgetrieben,  so 
(rvlrmt  man  denselben  und  setzt  alsdann  das  Hindurchleiten  von  Kohlensäure- 
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Uihydrid  längere  Zeit  (zwei  bis  drei  Standen)  fort,  anter  fortwährender  Er- 
wfinnQng  im  WaMerbode.  lat  PbospIioT  vorhanden ,  m  verflüchtigt  lich  der- 
selbe unozydirt  und  bewirkt  in  der  vorgelegten  BilberlOeung  eine  Äbecheidnng 
Ton  ichwariem  Fboaphorsilber.  Letzterei  wird  abfiltcirt,  anigewMchen  nnd  in 
einen  WasBerst^eotwicbelungsapparat')  gebracht,  dessen  auHtrOtnendet,  luror 
durch  ein  Chlorcalciumrobr  getrocknetes  Qu  man  an  einer  Flatinipitie  (Bpitie 
des  LMhrohre«)  entzündet.  Die  Oegenwart  dei  Phosphon  macht  lich  darch 
einen  grünen  Flammenconue,  namenClich  wenn  man  die  Wawentoff' 
flamme  mit  einer  ForcellansehBle  niederdrückt,  bemerkbar. 

Dieeer  grüne  Flammenconns  ist  jedoch  nur  im  Dunkels  oder  bei 
■ehwachem  Tageslicht«  deutlich  sichtbar.  Kann  in  einem  Dutertuchnngsobjecte 
durch  die  Torprohen,  die  Miticherlich'sche  und  die  vorstehend  beschrieben« 
Dusart'-  nnd  Blondlot'sche  Frufungsmetbode  kein  Phoephor  naehgewiesfe 
werden,  so  ist  mit  ziemlicher  Bictaerheit  anzunehmen,  dass  anoxydirter 
Phosphor  nicht  in  demselben  vorhanden  iit. 
Fig.  lia. 


Wollte  man ,  nachdem  in  vorstehender  Weise  die  Abwesenheit  von  no- 
Oiydirtem  Phosphor  in  dem  üntersuchungeolgecte  oonstatiit  ist,  noch  aof  die 
Anwesenheit  des  nächsten  Ozydationsproductes  desselben,  der  phosphorigen 
Bfture,  Bücksicht  nehmen,  so  würde  dies  in  folgender  Weise  auszufüliren  seiu: 

Der  wässerige  Auszug  des  Untenuchungsobjectes  wird  in  einen  Wa»ei^ 
stoffentwicketUDgsBpparat,  in  welchem  sich  aus  reinem,  pbosphorfreiem 
Zink  (vergl.  die  Anmerkung)  nnd  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  ein  langsamer 
Oasstiom  entwickelt,  eingetragen.  Das  entweichende  WaMeretoffgaa,  dem  ba 
Anwesenheit  von  phosphorigei  Säure  Phosphorwasserstoff  beigemengt  ist,  wird.  ^ 
wie  oben  erOrtert,  in  eine  neutrale  Auflösung  Ttm  Bilbemitrat  geleitet,  nnil 
der  eventuell  enUtehende  schwarze  Niederschlag,  welcher  den  gcflssten  Tbrü 
des  Fbospbotv  als  Phosphorsilber  enthält,  nach  dem  Auswaschen,  nach  der  | 
Methode  von  Dnsart  und  Blondlol  (s.  oben)  geprüft.  i 

Sollte  es  «ich  gleichzeitig  um  eine  quantitative  Bestimmnng  dts 

^)  Daa  lur  Wssserstoffeatwickelaiig  benutite  Zlok  iit  lUTor  duck  dt*  flrliast  1 
dtr  Fluumc  dtf  dann»  eDtvickellcn  und  so  sincr  Flstinipitu  cDUfindat«!  WasscnteA  i 
sof  Phosphor  so  prüleo.  I 
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Pboaphon  handeln,  lo  erbitze  man  nach  Unsart  und  Blondlot  eine 
abgewogene  Dorchsctinittsprolie  des  zerkleineTten  UnterauchungsobjecteB  bn 
KobleiLS&arestrome  (vergl.  oben),  leite  die  entweichenden  Dämpfe  darch  sirei 
mit  ein&nder  in  Verbindung  ttehemde,  mit  neutraler  SilbemitratlOtung  gefällte 
Liebig'aohe  Kugelapparat« ,  eammle  aladann  da*  nach  mehrstündigem 
Hindnrchleiten  ausgeacbiedene  Phosphorailber,  waiohe  et  ann,  oxydire  es  mit 
EOoigiwasaer  nnd  beatimme  in  der  geklärten  FlSMigkeit  die  gebildete  Fho«pbor- 
*iure  mittelst  Uagneaianüxtnr  (s.  Fhoaphon&Drebestimmaiig).  Am  der  Menge 
des  ZOT  Wägung  gebrachten  MagneaiumpjrophoBphatB  läast  sieh  dann  die 
Menge  des  Phosphors  leicht  berechnen: 

Mg*P»0'  :  SP  =  gef.  Menge  Mg'PO'  i  aj. 
(222)  (62) 

Als  Gegenmittel  bei  Phosphorvergifttmg  wird  empfohlen  eine  Mischung 
*ni  1  Thl.  gebrannter  Magnesia  und  S  Thln.  Chlorwasser,  das  Ganze  verdünnt 
mit  InJtfreiem  Woster.  Auch  «i^wefelsaure  KupferlöBung  in  kleinen  Down, 
iowie  ozonisirtes  Terpentinöl  sollen  sich  als  Antidote  bew&hrt  haben. 

WaseerstoffverbindnDgen  des  Phosphors. 

Der  Phosphor  verbindet  sich   mit  dem  Wasserstoff  in  drei  Terhftltnitsen: 
PH":    gasförmiger  Phosphorwasserstoff, 
P'H*:  flüwiger  Phosphorwasserrtof^ 
P*H*:  fester  PhoaphorwasserMoff. 
Oasr&rmiger  Fhosphor-wasserstoff;  PH>     Um  diese  Terbindung 
darzustellen,  erhitxt  man  in  einem  Kotben  oder  einer  Betorte  Phosphor  mit 
Kalilauge  oder  Kalkmilch : 

SKOH         +      4P       +         SH'O        =         3KH»P0»        +         PH» 

Kalium-  Phosphor  Wasser  Unterphosphorig-         Phosphor- 

taydroxyd  saures  Eahum  Wasserstoff. 

Das  hierbei  entwickelte  Gas  enti&ndet  sich  in  Folge  eines  kleinen  Gehaltes 

an  flüssigem,   eelbatentzündllchem  Phosphorwasserstoff,   sobald   es   an  die  Luft 

kommt,   and   zwar  mit  glänzendweisser  Flamme,  welche  einen  weissen,  regel- 

mäsiigen  Bing  von  Pboaphoreftareanhydrid  ausgiebt.     Durch  starkes  AbkShlen 

verhart  das  so  dargestellte  Pbosphorwassaitoffgas  seine  BelbstentzQndlicbkfdt,  da 

die  dieselbe  »emrsachende  Beimengung  von  flüssigem  Phosphorwasserstoff:  P*H*, 

vetdichtet  wird.    Auch  durch  Erhib^n  von  imterphosphoriger  nnd  phosphoriger 

Säure  and  ron  deren  Balzen ,  sowie  darch  Eintragen  von  Phosphorcaloinm  ia 

SalzsSure   Usst  sich  gasförmiger,  nicht  selbetentzündlicher  Phosphorwasserstoff 

bereiten. 

Der  Fbosphorwasserstofi';  PH»,  ist  ein  farbloses,  nnangenetam  nach  fanlen 
Fischen  riechendes,  giftiges  Gas,  welches  im  reinen  Zustande  sich  erst  beim 
ErMtaen  über  lOO"  entzündet  Auf  Metallsalzlösangen  wirkt  der  Phosphor- 
«"asserstoff  redacirend  ein.  Bei  — 90"  C.  vetflüssigt  sich  der  Phosphorwasser- 
stoff, um  bei  — 133,5"  C.  kryslaUiniBCh  tu  erstarren.  Der  Phosphorwasserstoff 
hat  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  er  sich  mit  Brom-  und  Jodwassei- 
•totr  zu  krystaUisirbaTen,  den  Ammouiumverbindungen  ähnlichen  Körpern,  dem 
PhosphoDinmbromid:  PH'Br,  und  Phosphoniumjodid;  PH^J,  verbmdet 
Durch  Behandlung  mit  Alkalien  liefern  diese  Yerbindangen  wieder  ttines  Phoa- 
pborwasserstoffgat : 

PH*J         +        KOH        =        PH»        +        KJ        +        H*0 
Phosphoninm-  Kaliom-  Phosphor-        Jodkalinm  Wasser. 

Jodid  hjdroxjrd  Wasserstoff 
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FlüBiiger  PhOBpborwsiBeTitoFf:  F^H'.  Dieser  nnbeitindige ,  leicht 
in  festen  und  gadSrmigen  Fhospborrasserstoff  lerfallende  Körper  entoWht 
durch  Einwirknng  ron  Wasser  auf  Fhmpborcalcium : 

Ca»P»         +         4H»0         =         2Ca{0H>»         +         P»H« 
Fhosphorcalcium  Wasser  Calcinmbydrozyd      PhotphorwaasertoS'. 

Farblose,  lichtbrecbende ,  selbstentzünd  liehe  Flässigkeit  vom  specif.  0«w.  1,01, 
welche  bei  ST  bis  58°  C.  siedet.  Dieselbe  scheidet  sich  aacb  ab  beim  Abköblen 
des  Selbsten  tzöndlichen  Phosphorwasserstoffgases. 

Fester  PhosphorwasseTstoff:  P*H>  Erbalten  durch  Auflösen 
voD  PtaMpborcalcium  in  warmer,  concentrirter  Salzsäure  bei  Abscblnss  der  LuA. 
Gelbes,  am  Licht«  sich  orange  färbendes,  geruch-  und  geschmackloses  PnlTer, 
weichet  sieb  erst  gegen  300"  oder  durch  heftigen  Schlag  entsöDdet. 

EalogeuTerbindungeii  des  Phosphors. 

Die  Halogene  vereiaigen  sich  mit  dem  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  und  zwar  theUweise  unter  Entwickelung  Ton  Licht  und  Wärme. 
Je  nach  den  HengenverMltniwen  ist  die  dabei  resultirende  Terbiudnng  eine 
Terscbiedene. 

Pbosphortrichlorid,  Dreifach-Chlorphosphor:  rCP,  wird 
erhalten  durch  D«berleiton  tou  trockenem  Chlor  nber  zum  Schmelzen  erhitzten 
Phosphor,  welcher  sich  in  einer  mit  EoblenstLure  gerdllten,  mit  gat  gekohlter 
Vorlage  Tersehenen  Betorte  befindet,  und  Bectificiren  der  erhaltenen  Flüssigkeit. 
Wasserbelle,  sterk  rauchende,  bei  78*  siedende  Flüssigkeit  vom  speüf.  Oew. 
l,B!e  bei  0".    Mit  Wasser  zerfällt  es: 

PCI'        +        SH^O        =        3HC1        -I-        H»PO» 
Phosphor-  Wasser  Chlorwasser-  Phosphorige 

trichJorid  stoif  Bänre. 

Phosphorpentachlotid,  Fünffach -Chlorpbosphor:  PCI',  bildet 
■ich  durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phoephortrichlorid.  Feste, 
weisse,  an  der  Luft  rauchende,  krystallinische  Haise,  welche  bei  lOO"  inblimirt, 
ohne  vorher  zu  schmelzen ,  imd  sich  bei  weiterem  Erhitzen ,  nnt«r  theüweiser 
DisBOciation  in  Phosphortiichlorid  und  Chlor,  in  Dampf  verwandelt.  Bei  336* 
ist  die  IKssociatiOD  eine  vollstäiidige.  An  feuchter  Luft,  sowie  bei  der  DestUla- 
tion  mit  entwässerter  Oxalsäure  (2  Thle.  PCI',  1  Tbl.  C*H*0'>  verwandelt  es 
sich  in  Fhosphoroxychlorid :  POCI*,  eine  farblose,  bei  110"  siedende  FlOsaigkeit 
vom  specif.  Gew.  1,689  bei  16": 

PCI"  +  H^O    =    P0C1»  +  2HC1. 
In  viel  Wasser  ISst  sich  letztere  Verbindang,   ebenso  wie   das  Phosphoi^ 
pentachlorid,  zu  Phospborsäure  auf: 

PCI»        +         4H»0        =        H'PO*        +         6HC1 
Phosphorpente-         Wasser  Phospborsäure         Ohlorwasser- 

chlorid  Stoff 

POCl'      +       3H*0        =:        H»PO*        -I-        3HC1 
Phosphorozfchlotid    Wasser  Pbospborsänre      Chlorwasserstoff'. 

Die   Bromverbindungen    des   Phosphors   entsprechen   denen   dsa 
Chlors  in  der  Zusammensetzung,  in  den  Eigenschaften  und  in  der  DarsteUung;. 
Phosphortribromid :  PBr"  (FltUsigkeit,  bei  175"  siedend,  2,625  specif.  Qew.}. 
Fhosphorpentabromid :  PBr*  (gelber,  fester  Körper). 
Phospborozybromid:POBr' (feste Hasse,  bei  ISS"  siedend  und  46"  schmelzend). 
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Aach  dos  Jod  vereinigt  aich  direct  mit  dem  Pbcnptior  (zuvor  in  Schwefel- 
ioblenttoB  gel&at)  xa  featen  krystollinischen  HilBHen : 

Fhoapbordijodid :  PJ*  oder  P'J*  (orangerotlie,  bei  llO"  schmelzende  Prinnen). 

Fhoflphoitrijodid ;  PJ'  (rothe,  tiei  55"  BChmeliende,  hygroekopieche  Kryitalle). 

PbospboTpentttjodid :  PJ°  (cftrnioitiiirotlie,   bei  50"  in  PJ^  nnd  J*  zerfallende 

KrystaUe). 

Das  Fluor  bildet  ein  gosfQrmigei   Pbosphortiifluorid :   PF',   und   ein  gM- 

tönaigea  Phoiphorpentafluorid :  PF*. 

Sanertoff-  und  Saneretoff-WasserstoffverbiuduDgeu 
des  Phosphors. 

Der  Sauerstoff  bildet  mit  dem  Phosphor  cwei  Ox^da: 
P'O*:  PhospborigsÄureanbydrid  oder  Pbotphortrioxyd, 
P^O^:  Fhotpborstlnreatihydrid  oder  Phoiphorpentozyd. 
Von  Siuren  des  Phosphors  sind  bekannt: 

H'PO*:     Unterphosphorige  Sänre, 
H'PO*:    Phoipbori^e  Säure, 
H*P  0* ;    PboBpbortäure, 
H<P*0':  Pyrophoaphors&nro, 
HPO^ :      Metaphosphorsäure, 
H<P"0«:  Unterphosphorsäure. 
FboBphotigBfiureanb;drid,  Ptaospbortrioxyd:  P<0°  oder  P*0*, 
wird  erbalten  durch  Ueberleiteu  trockener  Luft  über  iobwaoh  erhitzten,  über- 
■chütügen  FhoBphor.   Dasselbe  bildet  weisse,  TOlumiuSse,  amorpbe,  stark  giftig 
wirkende  Flocken  oder  farblose  Nadeln  von  kuoblauehartigem  Qeruche,  welche 
bei   32,5*  G.   BCbmelzeD  und   bei   173"  0.   (in   einer  Atmosph&re   von   Stickstoff) 
sieden.     An   der  Luft   erhitzt,   verbrennt  es    zd   Pbosphorsftnreanhjdrid.     Im 
gescbloeeeiien  Bohre  aof  SOO*  erhitzt ,  zerfdUt  das  Phosphorigsaureanbydrid  in 
Phoapbor  und  Fhospbortetrazyd:  P'O*,  welches  farblose,  licbtbrecliende 
Kryttalle  bildet.   Im  Bonnenliuhte  Ärbt  F*0"  sich  rotb,  nnter  Abecbeidung  von 
sjnorphem.    Phosphor;     In   Wasaer   löst    es   sich    nnter   Erwfinnuiig   nnd   Ab- 
•eh^nng  von  rothgelbeia,   amorphem  Fhosphorsuboxyd:   F'O,   zu  phoe- 
pboriger   Stture    und   Fbotpborsfture.     Aucb  FbospborwaBsentoff  wird  hierbei 
entwickelt. 

FhospborsSuieanhydrid,  Pbospborpentoxyd:  P^O*.  Diese 
Verbindung  entsteht  durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  bberschBssiger,  trockener 
Luft  oder  im  Sauerstoff.  Bas  Anhydrid  setzt  sieb  dabei  in  lockeren,  weiiaen 
Flocken  am  Boden  nnd  an  den  Wftnden  de«  betreffenden  QeflUses  au;  dasselbe 
moM  mit  möglichster  fictanelligkeit  in  vollkommen  trockene  Qefflsse  gebrätelt 
werden.  Die  reine  Verbindung  ist  ohne  Einwirkung  auf  trockenes  Lackmus- 
papier.  Sie  ist  äusserst  hygroekopiscb  nnd  wird  daber  häufig  zum  Trocknen 
von  Oasen  und  FlSssigkelten  verwendet.  In  Wasser  Idet  sich  das  Fbospbor- 
sänreanhjdrid  mit  zischendem  Oeränscbe  zu  Hetaphospborsftnrei 
P»0»  +  H*0  =  2HP0» 
Die  von  dem  Phosphor  sich  ableitenden  S&uren  stehen  ihrer  Con> 
■titntion  nach  in  naher  Beziehung  zu  einander.  Sie  leiten  sich  am  ein* 
fachaten  von  einer  hypothetischen,  bisher  noch  nicht  dargestellten 
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Verbrndang  H*PO:  0  ^  I^H,  welche  in  ihrer  ZnBftmmenBetsnng  dem 

/Ol 
PhosphüroxyoUorid:  P0C1>:    O^T^-d,  entspricht,  ab.     Denkt  man 

sich  in  jener  hypotheti sehen  Verbindung   ein  Atom  WasMrstoff  durch 
Hydroxyl;  OH,  ersetzt,   bo  gel&ngt  man  zu  der  einbasischen  nnter- 

/OH 
pboapborigeu  Säure:    0  =  Ff-H    ,  denkt   man   sich  in  gleicher 

\h 

Weise  zwei  Atome  ■Wassergtoff  darch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt,  so  ergiebt 

/OH 
sich  die  zweibsatische  phosphorige  Sänre:  0  ^P^OH,  und  schliesslich 

darch  Ersatz  der  vorhandenen  drei  WasserstofFatome  durch  Hydroxyl:  OH, 

/OH 
die  dreibasische  Pbosphorsänre:  O^P^OH,     Also; 

\oH 


H»PO 

0  =  P^H 
H»P0* 

0  =  P^0H 

nh 

H'PO» 

O^P^H 
\0H 
H'PO« 

Hypothetisch 

B&Qre. 

Phoaphorige 

Säure. 

Fbospbon&ure. 

Eiubarisch 

Von  der  dreibasiscben  Pbosphors&nre  leiten  sich  durch  Austritt  tdd 
Wasser  die  zwei  anhydriechen  Sfturen  H^P*0'r  Pyropbosphors&ore,  und 
HPO*:  Metaphospborsäure ,  in  einfBohster  Weise  ab.  Erbitst  man  die 
PhoBphorsäure  auf  200  bis  300**,  so  tritt  aus  zwei  Molecülen  derselben, 
unter  Bildung  tou  Tierhaaisober  Pyrophosphors&nre,  ein  Holeefll 
Wasser  aus: 

2HäP0*     =    H»0  +  H«P«D' 

/V 

.OH         HO  /             \ 

0  =  PfOH  +  H0-iP  =  0  =  H»0  +  0  =  P     HM  Hn     ^  =  0 

\0H        HO/  ~""  "" 

9  Hot.  FhoaphoraSnre  ? 

Wird  die  PhosphorsBure  bis  zur  scbwaoben  Rothgluth  erhitit,  "> 
entsteht  die  zweite  anbydrische  Sftnre,  die  einbasische  Uetaphosphor- 
sSure:  HPO*,  indem  aus  einem  UolecQl  Pbosphorsänre  ein  Uolecül 
Wasser  austritt: 

HäPO<  =  H*0  +  HPO* 
,  OH  M 

0  =  P^O  H         =        H'O        +        O^vf 

\0H  ^H 

1  Hol.  Ftaoaphortäure     Walter        1  Mol.  Hetaphotphorsinre. 
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Die  Tierbasbohe  UnterpboBpIiorB&nre  entsteht  durch  VereiiiigaDg 
gleicher  MolecOle  PhoBphofBänre  und  phoephoriger  Säure,  unter  Aastritt 
einoB  HolecSlea  W aaser: 

H»PO*    +    H'PO"    =    H'O    +    H*P»0« 
/OH  HCK  /OH     HO, 

0  =  P^OH    +    H0^=0    =    H»0    4-    0  =  P^^ ^\p  — O. 

^OH  H^  N>H     B(y 

Die  Basicität  der  FhoBphorsfturen  bemisst  sich  somit  nach  der  An- 
zahl der  darin  vorhandenen  Uydroxjlgrappen ;  die  verschiedenen  S&nren 
sind  somit,  je  nachdem  sie  ein-,  zwü-,  drei-  oder  viermal  die  Gruppe  OH 
«nthalten,  als  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierbasisch  sn  charakterisiren. 

ünterphosphorafture:  H*P»0*.  Dieec  Bäure  bildet  sich  neigen  pho»- 
phoriger  S&nre  mid  Fhoephorsäure  bei  der  l&ngsamen  Oxydation  det  Pboiphora 
an  fenchter  Laft.  Aas  dem  dabei  entstandenen  eympösen  Saaregemische  Ifttat 
«ich  das  Natrinmgalz  der  ünterphoaphorsäwe ;  Na'H'P'O*  -f  6H*0,  dmrctk 
«ina  kalt  gesftttigte  Lösung  von  Natriumacelat  abscheiden.  UuterpIiosphorBäure 
«ntitebt  aucb  beim  Kochen  von  Phosphor  mit  einer  Lösaug  von  Znpfetnitrat, 
■owie  mit  einer  salpeterBSurehaltigen  LOsmig  von  Silbemitrat.  Aach  bei  der 
EinwiritDng  von  BUbemitrat  auf  phoaphorige  Sftore  wird  bei  0"  neben  Phos- 
ptaoTsBure  üuterphosphorB&ute  gebildet.  Die  Unterphosphorsäore ,  daTge«t«llt 
durch  Zerlegung  ihres  Bteisalies  durch  Bchwefelwaeserstoff  oder  ihres  Bar^nm- 
■alies  durch  eine  berechnete  Menge  verdOnuter  Sdhwefelstture  und  Concentra- 
tion  der  If&sUDg  im  Tacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  wie  färb-  und 
gemchloie,  stark  saure,  syrupartige  Flüssigkeit,  deren  wässerige  Lösung  ohne 
Zenetznng  längere  Zeit  gekocht  werden  kann.  Die  concentrirte  Bäure  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  eq  phosphoriger  8tture  und  Pjrophospborsäare.  Die  gleiche 
Zersetzung  vollzieht  sich  bei  Itogerer  Anfbewabmng  der  Säure,  sowie  beim 
Verdunsten  der  wBsserigen  Löaang  an  der  Luft.  Uit  Ammoniumioolybdat  und 
SaUsftnre  entsteht  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein  NiederHchlag ; 
Anuuoniununolybdat  und  Balpetersfinre  erzeugt  jedoch  in  der  WSrme  den 
gelben  Niederschlag  von  ÄmmoniumphoepbomalybdBt.  Ealiompermanganat 
fahrt  die  nnterphosphorsäure  in  neutraler  oder  in  alkalischer  Lösung  in.Pjro- 
phosphoTsänie  über.  Brom  wirkt  in  der  gleichen  Weise  ozydirend.  In  Silber^ 
lösung  enengt  die  Säure  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  bei  Kochhitze 
nicht  geschwärzt  wird,  (unterschied  von  nnterphosphoriger,  phosphoriger  und 
Fhofpborsftnre.)  Die  TJnterphotphorsftuTe  ist  eine  vierbasische  Säure,  die  sieb 
mit  einem  Holecül  und  mit  zwei  Uolecülen  Wasser  zu  krystaUislrbaren 
Hydraten  verbindeL 

Unterphosphorige  Sänre:  H'PO*.  Die  wttaserige  LOsung  dieser 
Säure  entsteht  durch  Zerlegung  von  anterphosphorigsaurem  Baryum ,  welches 
beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  Barythydratlösung  gebildet  wird,  durch  ver- 
dünnte Schwere! sfture.  Durch  vorsichtiges  Eindampfen  der  wässerigen  Iiöaung 
in  einer  Platin  schale ,  wobei  man  die  Temperatur,  ohne  dass  die  Flüssigkeit 
ina  Sieden  kommt,  erst  bei  110"  erhält,  de  dann  allmälig  auf  ISO**  steigert, 
and  schliesslicbes  Abkühlen  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  einem  geschlossenen 
OeOsse  unter  0°,  Uast  rieh  die  unterphosphorige  Säure  wasserfrei  in  grossen, 
bei  17,40  schmelzenden,  weissen  Krystallblättem  erhalten.  Stärker  erhitzt,  zer- 
ÜUt  die  untarphosphorige  Säure  in  Phoaphorwasserstofr  und  Phosphonäni«: 
2H»P0»  =  H»PO*  +  PH». 


n,g,i,7cdby  Google 


330  PhöBphorige  Säure. 

Die  nnterplioiphorige  Säure  ist  eio  sehr  kräftiges  Beductioiuanittel,  in 
Folge  desaen  scheidet  sie  aus  vielen  MetallsalzlÖBungen,  z.  B.  Gold-  and  Silber- 
lösnngen,  Hetall  alD,  indem  de  sich  dabei  in  Phosplionäure  verwandelt. 

ObBcbon  die  unterphospborige  S&ure  drei  Atome  Waseentoff  enthält,  ist 
sie  doch  nur  eins  einbadBcbe  Bänre,  da,  wie  oben  erörtert,  in  derselben  nur 
eine  Hydroxylgruppe  vorhanden  irt.  Ihre  Salze  werden  Hypophoaphite 
genannt.  Bieaelben  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich;  lum  Theil  sind  sie  gut 
krystallisirbar.  Sie  werden  dargestellt  durch  Kochen  von  Fbosphor  mit  starken 
Basen  [KOH,  NaOH,  Ba(OH)>,  Ca(OH)i],  oder  durch  Neutralieation  der  Bäure 
seltwt.  Im  trockeaen  Zustande  sind  die  Hypophosphite  an  der  Luft  unveränder- 
lich, auch  ihre  Losungen  lassen  sich  bei  LufCabschlnss  ohne  Zersetzung  zum 
Sieden  erhitzen ,  dagegen  nehmen  sie  bei  Luftzutritt  Sauerstoff  auf,  und  Ter- 
wandeln  sich  allmälig  in  phosphorsaure  Salze.  Durch  lOsliche  Calcium-,  Baryiun- 
und  Bleisalze  werden  die  Salze  der  unMTphosphorigen  Säure  nicht  geffillt. 
(Unterschied  von  den  phoaphorigsanren  und  phosphorsauren  Salzen.)  Durch 
starkes  Erhitzen  werden  sie,  unter  Entwickelung  von  FhosphorwasBerstofr  und 
Bildung  von  Phosphaten,  zersetzt 

Fhosphorige  Bänre:  H^PO*.  Die  phosphorige  Säure  entsteht  durch 
Ijöatia  ihres  Anhydrids  in  Wasser,  sowie  neben  Phcspboreäure  und  Unter- 
pboaphorsäure  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phospbors  an  feuchter  Luft. 
Am  reinsten  wird  sie  erhalten  durch  Zersetzung  von  Fhosphortrichlorid  mit 
Wasser: 

PCI*  +■  3H>0  =  3HC1  4-  H^PO". 

Hierzu  ist  «s  nicht  nothwendig,  das  reine  Phoiphortiicblorid  darziiat«Uen, 
sondern  es  genügt,  Chlor  so  lange  auf  geschmolzenen  Phosphor,  der  mit  Wasser 
bedeckt  ist,  zu  leiten,  bis  derselbe  nahezu  gelQst  Ist. 

Dampft  man  eine  solche  LSsung  ein,  und  steigert  zuletzt  die  Temperatar 
auf  180'',  so  bleibt  eine  dickflttMige  Masse  zurück,  welche  allmälig  m  EiystaUen 
erstarrt,  die  bei  70"  schmelzen.  Ceber  ISO"  erhitst,  zeriUllt  sie  in  Fbospbor- 
■äure  and  Phosphorwassersloff: 

4H=P0'  =  3H*P0*  -|-  PH'. 

Die  Krystalle  der  pbosphorigen  Bäure  lösen  sich  leicht  in  Wasser  za  einer 
stark  sauren,  allmälig  BaueretofT  absorbirenden  Flüssigkeit.  Schneller  als  durch 
die  directe  Einwirkung  des  Sauerstoffs  wird  die  phosphorige  Säure  durch  die 
Halogene,  durch  Salpetersäure  und  durch  andere  Oxydationsmittel  in  Fbosphor- 
säare  verwandelt  Bis  ist  ebenso  wie  die  unterphosphorige  Säure  ein  kräftiges 
Beductionsmittel;  sie  scheidet  daher,  ebenso  wie  ihre  Balze,  aus  Iiösungen 
von  Bilbemitrat,  Hercuronitrat  und  Ooldohlorid  die  betreffenden  Metalle  beim 
Erwärmen  ab.  Qneckmlberohloridlösung  wird  zu  QuecksUberchlorür  (Oalomel) 
redacirt : 

2HgCl*     -1-     H'PO»     -1-    H»0      =      Hg'Cl»    -|-     2Ha    -|-     H»PO» 

Quecksilber-     Phosphorige     Wasser       Quecksilber-       Chlor-         Phosphor- 

Chlorid  Säure  chlorär         Wasserstoff        sfture 

Das  Verhalten  der  phosphorigen  Säure  zu  Quecksilberchlorid  and  za 
Silbemitrat  dient  zu  ihrer  Erkennung, 

Die  pbosphorige  Säure  ist  eine  zweibasische  SSure,  da  von  den  darin 
vorhandenen  drei  Atomen  Wasserstoff  sich  nur  zwei  leicht  durch  HetaU  ersetzen 

/OH 
lassen,  ein  Verhalten,  welches  in  der  Formel  0  =  PV'OH,  die  zwei  Hydroiyl- 

^H 
grnppen   enthält,   eine   Erklärung   flndet     Das  dritte  Wasserstoffatom    jst   nur 
sehr  schwierig  durch  Metall  zu  ersetzen,  dagegen  ist  ee  gelangen,  in  der  phos- 
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phorigen  Säure  drei  Atome  Wauentoff  gegen  organische  Kadicale,  z.  B.  Aelhyl: 
CiH',  auszatauschen ,  so  daia  die  Höglichheit  einer  Dreibasicität ,  vetcbe  eine 
Btütze  in  der  Büdongsweise  der  fixten  Bänre  ans  Fiioiphortricblorid  floden 
wärde ,  nicht  ansgeichlonten  ist.  Sie  DreibaaicilAt  der  phoephorigen  Bäure, 
welche  sich  besonders  in  den  fttherartigen  Yerbindungen  derselben  docameutdrt, 
würde  anch  in  der  Annahme  der  Evistens  einer,  mit  obiger  sweibaüsehea 
Baure  isomeren  dreibasischen  B&ure:  F(OH)*,  eine  einfache  Erkl&mng  finden. 
Die  Balze  der  phosphorigen  Bäure  würden  sich  dann  von  der  sweibuischen, 
die  Aether  dagegen  von  der  dreibasischen  Säure  ableiten. 

Die  Salze  der  phosphorigen  Bänre  werden  Phosphite  genannt.  Ton 
denselben  sind  die  Alkalisalze  in  "Wasser  löslich,  alle  anderen  aber  eohwer 
Ifislicb.  Erhitzt  gehen  die  Phosphite  unter  Wasserstoffeutwicfcelung  in  pjro- 
pbosphonanres  Balz  über,  einzelne  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Fhosphor- 
metoU  und  Phosphorwasaerstoff. 

Fhoaphorsfinre:  H>PO^ 

(Holecnlargewjcht  96.) 

(In  lOOThln.,  P:  31.68;  0:65,81;  H:  3,06;)  oder  (P'O*:  72,45;  H»0:  87,55.) 

Syn.:  Aeidum  phosphoricum,  dreibasische  Phospborsänre,  Orthopboapbor- 

aAure,  gewöhnliche  Phoaphorsftore. 

Geeohiobtlichee.      Das  Verdienst    der    Eotdeokang    der  PhoB- 

phors&are    nnd    der    ersten    Bestimmung    ihrer   Eigenschaften    gebfthrt 

Harggraf:  1746.     Graham  lehrte  1833  gewöhnliche  Phosphors  Sure, 

PyrophoBphorsSure  nnd  Metaphosphorstore  besSgUch  ihrer  Baaicit&t  and 

Conatitation  tou  einander  nateracheideu. 

Vorkommen.  Freie  PboBpbors&nre  iat  in  der  Natur  biaber  nicht 
aufgefanden  worden,  dagegen  finden  neb  die  pbosphorsanren  Salze,  wie 
bereite  anter  Fhoapbor  erörtert  iat,  aehr  verbreitet  im  Hinerakeiche, 
sowie  im  Tbiei>  nnd  Fflaazenreiobe. 

Bildung.  Die  PbosphorsBure  bildet  eich  allm&lig  beim  AnflSaen 
von  Phoepboraftnreaabjdrid  in  Wasser,  und  twar  ans  der  znn&cbst 
entatandeoen  Metaphosphors&nre  (g.  S.  327);  sie  entsteht  femer  bei  der 
Zersetzung  von  Pbospborpentachlorid  nnd  Ton  Pboapboroxycblorid  dorcb 
Wasser  (a.  8.  326),  sowie  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  an  feuchter 
Luft  und  dnrob  Salpetersäure.  Je  nach  dem  Material,  aus  welchem  die 
Pboaphora&nre  in  praxi  bereitet  wird,  nnterscbeidet  man  im  Handel 
Phospbors&nre  aus  Knochen  dargestellt:  Aoidum  pko^horicum  ex  ossätus, 
und  Pboapborsfiure,  durch  Oxydation  von  Phosphor  gewonnen:  Aeidum 
pho^horicum  e  phosphoro. 

L  Aeidum  pkoiphorietim  tos  canbtu.  Behufs  Gtewinnung  der  Fhosphor- 
sftnre  aus  den  Knochen  digerlrt  man  3  Thle.  Knochenasche  mit  einem 
Qemische  aus  3  Thln.  englischer  Bcbwefeltiure  und  10  Thln.  Wasser  einige 
Tage  long  unter  Anwendung  von  Wärme.  Dos  in  den  Knochen  enthaltene 
neutrale  Calcium-  und  Ht^^esiiuaphocphat  wird  durch  die  Schwefelsäure  im 
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'WewDtlichen    in    freie    PboiphorsSnie    und    Caldom-    and    HagneriomBolßit 

CaS{PO«)"        -f-        SH'SO*        =         2H'P0*        +         3CaB0* 

Calciumphosphat         Schwefelsäure         Photphoniore  Catcinmsiüfat 

Mg3(pO')'        +         3H»S0»        =        2H'P0*        +         SMgBO« 

HagnesiuEaphcwpbst        SchwefeUäure        Phoaphorsänre         Ha^emimuiüfat 

Die  von  dem  auBgerchiedeaen  Calciumsalfat  durch  Filtration  getrennte 
Lösung  wird  zunäclut  ttaik  eingedampft,  dann  noch  mit  etwai  Bchwefeltiuie 
versetzt,  nm  den  als  saurea  Calciumphosphat  gelöst  gebliebenen  Kalk  all 
CaloiuniBul&t  abzuscheiden,  nnd  scblieiBlich  die  Sftare  bii  znm  ichwachen 
Clnhen  erhitzt,  nachdem  aie  zuTOt  dnrch  Abgiewen  von  dera  ausgeichiedenen 
Calciumsulfat«  getrennt  worden  war.  Der  Bnckitaud  wird  hierauf  in  WMaer 
geltM,  die  gekUrte  Flüarigkeit  abenuals  eingedampft,  Ifinger«  Zeit  aof  300* 
erhitzt,  am  die  freie  Schwefebänre  zu  verjagen,  eodann  nochmals  in  'Wasser 
gelöst,  flitrirt  und  endlich  cur  gewünschten  Concentration  eingedampft. 

Die  aof  obige  Weise  erzielte  PhoaphoTB&ure  enthält  atat«  kleinere 
oder  grfiesere  Mengen  von  aaarem  Calcium-  und  Uagneainmphospbst 
und  von  Calcium-  und  Magneaiumaulfat,  Teranreinigungen,  welche  sowohl 
auf  Zusata  von  Alkohol,  ala  auch  durch  Nentraliaation  mit  Ammoniak 
abgeschieden  werden.  Man  hat  versucht,  die  Siure  von  diesen  Bei* 
mengongen  durch  Miechen  mit  Alkohol  zu  befreien,  ohne  jedoch  dadurch 
ein  reines  Präparat  zu  erzielen.  Auch  durch  Ueberfflhrung  des  Phosphor- 
s&oregehaltea  der  in  Salpeteraänre  gelAsten  Enochenaache  in  Bleiphosphat, 
durch  FftUnng  mit  Bleiacetat  und  Zerlegung  des  gut  aasgewaschenen 
Niederschlagea  mit  Schwefelwaaserstoff  oder  Schwefels&nre  hat  man  ver- 
sucht, PhosphoraAure  ana  Knochen  zu  bereiten. 

Die  aus  Knochen  bereitete  PhoaphoraAure  findet  nur  fftr  technische 
Zwecke  und  zur  Darst^Unng  von  Natriumphoaphat  Verwendung. 

n.  Aeidum photpkorieunt t phopharo »tuii/)!einaU.  a)  Durch  Zerfliessen- 
latsen  von  Phosphor  an  feuchter  Ijnit(Acidurn  phaspkorieam  per ddiquium 
Fig.  He.  Fig.  m.  t.  phoaphaticam).    Um  Phosphor 

s&ure  auf  diese  zwar  langwierige, 
aber  gefahrlose  Waise  zu  bereiten, 
bringt  man  die  Phosphontangen 
in  eine  Anzahl  unten  verengter 
Glasröhren  06  {Fig.  116),  legt 
letztere  in  einen  Olaatrichter, 
welcher  auf  einer  etwas  Waaser 
enthaltenden  Flasche  steht,  setst 
in  die  Mitte  derselben  einen  klei- 
nen Porcellautiegel  mit  Wasser 
und  bedeckt  das  Ganze  mit  einer 
i  tnbuiirten,  nur  lose  verachloase- 
'  nen,  nach  unten  offenen  Glocke 
(Fig.  117).  Das  durch  die  langsame  Oxydation  des  Phosphors  gebildete  Gemisch 
aus  phosphoriger  SSnre,  Phosphorsaure  und  Unterphosphorsäure  tropft  in  dem 
Maasse,  wie  die  Phosphorstangen  aUmälig  verschwinden,  in  die  untergestellte 
Flasche  ab.  An  Stelle  dieses  leicht  zu  constmirenden  Apparates  kann  man 
aich  auch  folgender  Vorrichtung  bedienen :  Die  zu  oijdirenden  Phoephorstangen 
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werden  In  einer  gerftumigen  Forcellanscbfkle  Tnit  flachem  Bodeo  oder  in  einer 
irdenen  Schüssel  aof  feDchtes ,  zerBtouenes  Glfu ,  jedoch  ao ,  daw  dieselben  ein- 
ander mcbt  berähran,  gelegt,  und  wird  dai  Qaaze  mit  einer  Qlasplatte  bedeckt  an 
einen  fenchten,  kahlen  Ort  bii  zum  Tenchwinden  der  Phospboratangen  gestellt. 
Die  BO  gewonnene,  am  einem  Oemiscbe  von  Unterphosphoreäure,  phosphoriger 
Bilure  und  Photphorsänre  bestehende  Säure  ist  behufs  Ueberfährung  in  Phos- 
phortänre,  nachdem  sie  nOthigenfalls  zavor  durch  Eindampfen  etwas  coocentrirt 
worden  ist,  mit  etwas  Salpetersänre  in  einer  Porcellanschale  zu  kochen: 
3H<P0»  +  3HNO»  =  3H'P0*  -f  H*0  +  BNO 
PhOBphorige        Balpetersäara         Phosphorsäure       Wasser         Stickozjd. 

Säure 

Die-  vollständige  Ueberführung  der  Säure  in  Phosphorsänre  giebt  sieb 
daran  zu  erkennen,  dass  eine  Probe  derselben  nach  der  Yerdnimung  mit  Wasser 
weder  SilbemitratlCsung  reducirt,  noch  in  verdünnter  Qaecksilberchloridlösung 
beim  Erwfirmen  eine  Abscheidnng  von  Qnecksilberchlorfkr  bewirkt.  Ueber  die 
weitere  Behandloug  dehe  unter  b). 

b)  Durch  Oxydation  des  Phosphors  mit  Salpetersäure.  Zur 
Bereitung  der  oföeinellen  Phosphorsäure  bringt  man  in  einen  langhalsigen,  mit 
flachem  Boden  versehenen  Ktdben  12  Tble.  Salpeters&ure  von  80  Proc.  HNO* 
und  einen  Theil  gewöhnlichen,  mit  destülirlem  Wasser  abgespülten  Phosphors. 
Han  setzt  alsdann  den  Kolben,  bedeckt  mit  einem  Trichter,  auf  ein  Wasserbad 
mid  erwärmt.  Sobald  die  Temperatur  'der  Flüssigkeit  auf  80  bis  90"  gestiegen 
ist,  taitt  allmSlig  eine  Beaction  zwischen  dem  Phosphor  und  der  Salpetersttui» 
dn,  indem  eich  ersterer  auf  Kosten  der  Salpetersäure,  welche  dabei  zu  Stick- 
ozjd reducirt  wird,  zu  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  ozydirt. 

Irt  die  angewendete  Salpetersäure  sehr  Concentrin  (SObiaes  Proc  HNO*), 
so  wird  nnr  Bückozyd  und  Phosphorsäure  gebildet: 

SP       +      6HN0»      +       a  H*0        =        3  H»PO*      -f      5  NO 
Phosphor      Salpetersäure  Wasser  Phosphorsäure      Stlckozyd. 

Die  Anwendung  von  derartig  conceutrirt«r  BalpetersSnre  ist  jedoch  f&r 
die  Darslellusg  der  Phosphorsäure  nicht  su  empfehlen,  da  die  Beaction  mit 
solcher  Heftigkeit  veriäuft,  dass  nicht  selten  EntzOndung  des  Phosphors,  ja. 
sogar  Explosion  eintritt. 

Hat    die    angewendete    Salpetersäure   dagegen    nnr    obige   Concentralion 
(30  Proc.  HKO^),  so  wird  der  Phosphor  bei  genügender  Vorsicht  ohne  Oefahr 
allmälig   oxydirt,   und  zwar   entsteht   neben   FhosphonEure  stets   phosphorige 
Säure  und  neben  Stickoxjd  auch  wenig  Dntersalpeters&ure: 
3P        -I-         5HN0»        -1-        äH'O 
Phosphor  Salpetersäure  Wasser 

=         aH«PO*  -I-  H*P0»  +  4  NO  -f-  N03 

Phosphorsäure         Phosphorige  Bäure  Btickoiyd       üntersalpetersäure. 

Bei  letzterer  Bereitungsweise  füllt  sich  der  Kolben  zunächst  mit  rüthlich- 
gelben  Dämpfen,  da  ein  Theil  des  Btickoiyds  durch  den  vorhandenen  Sauer- 
stoff der  IiTift  zu  ünCersalpetersäure  oxydirt  wird,  dieselben  werden  jedoch  bald 
durch  einen  gelblichweiasen*,  ans  einem  Gemisch  von  Stickoxyd,  üntersalpeter- 
üon  nnd  phosphoriger  Säure  bestehenden  Dampf  verdrängt  Sollte  in  Folg« 
tu  starker  Erwärmung  die  Einwirkung  eine  tu  heftige  werden,  so  nimmt  man 
den  Kolben  einige  Zeit  von  dem  Sandhade  ah.  Zur  besseren  Tertheilang 
des  geschmolzenen  Phosphors  ist  es  zweckmässig,  in  den  Kolben  eine 
Schicht  grob  gestossenen,  mit  Königswasser  ausgekochten  und  alsdann  gut  aus- 
gewaschenen  Qlases   oder  Asbestes  m   bringen.     An   Stelle   des  Kalbens   lässt 
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deh  auch  eine  garäomlge  BetorU  mit  Vorlage  anwenden,  wob^  man  die  fibei^ 

desdllirende  Salpeten&ute  von  Zeit  in  Zeit  zuirüofcKieesen  kann. 

Die  Einwirkung  der  Salpetenäare  auf  den  Fhoiphor  Iftsit  rieh  noch  weit«r 
weientlich  beschleunigen,  wenn  man,  Robald  die  BeacUon  eingetreten 
ist,  der  Miichung  eine  Behc  geringe  Menge  Jod  (etwa  0,2g  Jod  auf  50g 
Phosphor)  zufügt.  Hierdurch  wird  der  angewendete  Phosphor  zum  Tbeil  in  fein 
Tertheilt«n  nnd  daher  leicht  ozydirbaren  amorphen  Phoaphor,  cum  Theil  in 
Fhoaphorjodür  verwandelt,  welches  durch  das  vorhandene  Wasaer  jedoch  sofort 
EU  phosphoriger  Saure  und  JodwaBsetstoff  zersetzt  wird.  Die  SalpetersSnre 
oxydirt  alsdann  die  phosphorige  Säure  zu  Fhosphotstlnre,  wfihrend  sie  den  Jod- 
wasserstoff, unter  Abscheidung  von  Jod,  zerlegt,  welches  dann  von  Neuem  in 
obiger  Weise  auf  den  noch  unverSndert  gebliebenen  Phosphor  einwirkt: 
p  +■  J»  =  PJ" 
PJ'  -f  3H>0    =    H'PO»  +  3BJ 

H»PO»  +  3HJ  +  6HN0»    =    H»PO«  -|-  8  J  -f  5  NO»  +  *H«0. 

Die  geringe  Jodmenge,  welche  hierbei  nur  zur  Anwendung  gelangt,  wird 
bei  der  Entfernung  der  übenchOsdgen  Salpetersäure  vollständig  wieder  ver- 
flüchtigt. 

Ist  der  Phosphor  nahezu  vollständig  gelöst,  so  Ifiast  man  erkalten,  giesst 
die  saure  Flüssigkeit  in  eine  Forcellanschale  mit  ächter,  unversehrter 
Feldspathglasur  und  dampft  sie  über  freiem  Peuer  oder  auf  dem  Bandbode  an 
einem  gut  ventilirten  Orte  ein.  Sobald  die  Flüssigkeit  eine  genügende  Con- 
centration  erlangt  hat,  wirkt  die  durch  das  Eindampfen  concentrirter  gewordwie 
Salpetersäure  unter  Entwickelnng  rother  Dämpfe  ozydirend  auf  die  noch  voi^ 
handene  phosphorige  Säure  ein.  Sollte  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandene 
Balpetersliure  zur  Umwandlung  der  phosphorigen  Säure  nicht  ansreicben,  so 
fügt  man  za  der  eingedampften  Bäure  von  Zeit  zu  Zeit  eine  kleine  Henge 
Salpetersäure,  bis  eine  Beaction  auf  pbospborige  Sänre  nicht  mehr  antritt. 
Um  letzteres  zu  constaüren,  nimmt  man  einige  Tropfen  mit  einem  Olasstabe 
aus  der  Schale  heraus,  verdünnt  mit  etwas  Wasser,  theilt  in  zwei  Tbeile  nnd 
versetzt  den  einen  mit  etwas  Silbemitratl5sung,  den  anderen  mit  einigen 
Tropfen  Quecksilberchloridlöaung.  Erwärmt  man  alsdann  beide  Flüssigkeiten 
gelinde,  so  darf  sich  im  ersteten  Folie  keine  Bchwäizung  —  Abscheidung  von 
Silber  — ,  im  letzteren  keine  weissliche  Trübung  —  Abscheidung  von  Queck- 
nlberchlorSr  —  bemerkbar  machen  (vergl.  S.  330).  Ist  die  Phosphoraäure  von 
phosphoriger  Säure  belMt,  so  ist  zunächst  die  Salpetersäure  durch  weiteres 
Erhitzen  zu  entfernen.  Dieser  Punkt  lässt  sieb  einestheils  daran  erkenne»,  dasa 
die  erhitzte  Flüssigkeit  beim  Umräbren  keine  orangeforbenen  Dämpfe  mehr 
ezhalirt,  anderentheils  und  zwar  empfindlicher  in  der  Weise,  dass  man  einige 
Tropfen  der  FlSsaigkeit  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  diese  Lösung  mit  einem 
gleichen  Tolum  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  versetzt  nnd  die  heisse 
Uischung  mit  Eisenvitriollösung  überschichtet  Es  mache  sich  hierbei, 
auch  bei  längerem  Stehen,  keine  braune  Zone  bemerkbar,  anderenfolla  iat  noch 
Salpetersäure  vorhanden  und  das  Erhitzen  weiter  fortzusetzen. 

Bei  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit,  welche  dnrch  Oxydation  des  Phoa- 
phors  dnrch  Salpetersäure  erhalten  wird,  l)eobacht«t  man  bisweilen,  in  Folge 
mangebider  Batpetersäuie,  eine  Schwärzung.  Dieselbe  rührt  von  ausgeschiedenem 
Arsen  her ,  welches  durch  Einwirkung  der  vorhandenen  phosphorigen  Säure 
auf  die  aus  dem  Arsen  des  Phosphors  gebildete  Arsensänre  entstanden  ist: 
EH'AaO«  -(-  SH'PO»  =  SH'PO*  +  2A»  +  3H»0 
Arsensäure  Phosphorige  Phosphoi^  Arsen  Wwaer. 

Säure  aäni« 
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Unter  Umstilnden  kann  w)|;ar  bei  dem  EindanipfeD  bei  Mangel  an  Balpeter- 
■änre  eine  Eatwickelang  von  Belbttentzöndliehein  PhoBphorwasaentoff,  in  Folge 
der  Zersetzung  der  phoipborigen  Säure,  eintreten: 

4H»PO'  =  PH»  -f  3H»PO* 

Pbosphorige  SSure        PbosphorwaMentolT  Fhoaphoraäure. 

Die  Ton  phosplioriger  Bftnre  und  Balpetereäure  freie  Phospharaäure  ist 
noch  von  Änen,  welchei  dem  I^Mpbor  atett  beigemengt  iit  und  in  Folge  der 
oiydirenden  "Wirkung  der  Salpetersäure  in  lösliche  ArsensäuTe  übergeführt  wird, 
cu  befreien.  Zu  diesem  Behufs  ist  die  eingedampfte  Bäure  mit  der  fünffachen 
Uenge  deatillirten  Wassers  zu  verdünnen,  äie  LOsung  mit  Bchwefelwasserstoffgai 
zu  sättigen  und  24  bis  4S  Stunden  an  einem  warmen  Orte  (30  bis  40°)  bei 
Seite  zu  stellen. 

Das  abgeschiedene  Schwefeiaraen : 
SH^AsO*        +         5H»S        =        As»B»        4.38        +         8H»0 
Arsens&ure  Schwefel-  Schwefel-  Schwefel  Wasser 

Wasserstoff  arsea 

wird  durch  Elltration  getrennt  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  man  sich  in  einer 
Ptobe  derselben  Ton  der  vollständigen  Ausffillnng  des  Arsens  dnrch  nochmaliges 
Einleiten  von  SchwefelwasserstaCT  und  darauf  folgendes  Erwärmen  überzeugt 
hat,  zur  Entfernung  des  fiberschüsaigen  Schwefelwasserstoffs  im  Wasaerbade 
eingedampft,  um  schlieulich  nach  dem  Erkalten  durch  Verdünnung  mit  Wasser 
ftof  das  gewünschte  ipecifische  Gewicht  gebracht  2u  werden. 

Zur  raschen  Darstellung  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  kann  man  sich 
auch  des  amorphen  Phosphors  bedienen ,  dessen  Oijdation  sehr  schnell  und 
ohne  jede  OefUtr  bewirkt  wird.  Zu  diesem  Bebnfe  bringe  man  in  einen 
geräumigen  Kolben  1  Tbl.  amorphen  Phosphors  und  12  Thle.  ofScineller 
Salpetersäure ,  erhitze  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden 
Einwirkung,  hebe  dann  den  Kolben  von  dem  Wasserbade  ab  und  erwärme  erst 
dann  wieder,  wenn  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber  ist.  Bollte  die  Ein- 
wirkung so  stark  werden,  dass  ein  Uebersteigen  droht,  so  lässt  sich  dieselbe 
durch  Zngieaaen  von  etwas  Wasser  sofort  massigen.  Ist  aller  Phosphor  gelöst, 
so  ist  die  Flüssigkeit,  wie  oben  erörtert,  von  phosphoriger  Säure,  Salpetersäure 
und  Araensäure  zu  befreien. 

Aehnlich  wie  dnrch  Jod  lässt  sich  auch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
durch  wenig  Brom  beschleunigen.  Letzteres  Verfahren  gelangt  nach  Markoe 
ftm  geeignetsten  in  folgender  Weise  zur  Ansföhrung :  In  einem  Kolben,  welcher 
nur  inr  HäUte  von  der  Mischung  angefüllt  wird,  übergiease  man  fiOg  Phosphor 
mit  2I5g  Wasser,  füge  aladaun  0,5g  Jod  und  schliesslich  allmälig  3g  Brom, 
geUM  in  12t)g  Wasser,  zu.  Ist  die  Einwirkung  beendet,  so  setie  man  der 
erkalteten  Mischung  allmälig  385  g  Salpetersäure  von  1,40  speinf.  Gew.  zu, 
verschliesse  den  Kolbenhala  mit  einem  Trichter,  stelle  den  Kolben  in  Wasser 
von  gewöhnlicher  Temperatur  und  überlasse  das  Gemisch  34  Stunden  sich 
selbst  Ist  nach  dieser  Zeit  nicht  sämmtlicber  Phosphor  gelöst,  so  ist  der 
Kolben  gehnde  im  Wasserbade  zu  erwärmen.  Der  chemische  Torgang  ist  hier 
ein  ähnlicher,  wie  bei  der  Anwendung  von  Jod  allein  (s.  8.  334).  Die  erzielte 
Lösung  ist  schliesslich  in  einer  gut  glasirten  Porcellanschale  durch  Verdampfen 
von  Salpetersäure,  Brom  und  Jod,  und  schliesslich,  wie  oben  erörtert,  von 
Arsen  zu  befreien. 

1  Thl.  Phosphor  müsste  tbeoreüsch  12,64  Thle.  26  Proc.  H*PO'  enthaltender 
Säure  liefern,  die  praktische  Ausbeute  fibersteigt  jedoch  kaum  10  bis  11  Thle., 
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da  d«r   Phoaphor  nie   vollkommeD   rein   iit  und   iteti   etwa«  an  phoaplioriger 
S&nie  durch  Terdampfung  verloren  geht: 

P  :  H*PO*  =1:1;    X  =    8,16 

81         9S 

25  :  100  =  8,16  :  x;  x  =  12,64. 
Um  ans  der  auf  die  eine  oder  die  andere  WeiM  erhaltenen  wtMerigen  JjOraDg 
TOD  Phosphordure  die  reine  Blare  eu  erballen,  verdampfe  man  dieaelbe  bis 
xiun  Sjtup  (ipecif.  Oew.  1,75}  ein  and  ftberlasse  letzteren,  geschützt  vor  Feuchtig- 
keit oder  im  Eznccat«T,  m  lange  ticb  »elbst,  U>  er  zu  einer  krystalliniachm 
MasM  erstarrt  jiL  Fügt  man  zu  der  fHach  bereiteten  lyrapdicken  Phosphor- 
iSnre  eine  geringe  Menge  kr^stallisirter  Säure,  so  beginnt  die  Er^italliaation 
augenblicklich  und  «chreitet  dann  rasch  durch  die  ganze  Blasse  fort. 

Eigenschaften.  Die  Phospliorsiiire  bildet  im  reinen,  wassei^ 
freien  Zoatande  durcliaichtige,  dem  rhombiachon  Systeme  angehörende 
Kryatalle,  welche  bei  36,6*  schmelsen.  An  feiicbt«r  Luft  Eerfliessen  die- 
selben rasch  sn  einer  farblosen,  syrapartigen  Flässigkeit  von  bUu4 
saurem  Gescbmaoke.  Auch  in  Alkohol  lösen  sich  die  KrTstall«  mit 
Leichtigkeit.  Ueber  200"  erhitzt,  Terwandelt  sich  die  FhoBphorsftnre 
unter  Wasserabgabe  in  Pyrophosphorafture:  H*P'0', 

2H«P0*  =  H»0  +  H«P»OT, 
letztere  liefert  nnter  weiterem  Verlust  Ton  Wasser  beim  schwachen  Glühen 
Hetaphosphorsiore,  HPO*,  welche  beim  intensiven  Glühen  sich  langsam 
Terflfichtigt; 

H'P*0'  =  H'O  +  2HP0». 

Sie  PhosphoTsSnre  ist  eiue  dreibasische  Sfinre,  deren  Alkalisalse  in 
Wasser  Idslich  sind,  die  6brigen  Salze  derselben  sind  meistens  schwer 
oder  nnlöelich  in  WMser,  leicht  löslich  aber  in  SkIs-  und  StJpetersäore. 
DieSalze  der Phosphors&nre  werden  Phosphate  genaanL  DiePhosphoi^ 
sftnre  bildet  drei  Reihen  von  Salzen,  je  nachdem  in  ihr  ein,  zwei  oder 
drei  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  sind.  Ist  nnr  ein  Atom 
Wasserstoff  dnrch  Metall  vertreten,  so  bezeichnet  man  ein  solches  Salz 
ftls  ein  primäres  oder  einbasisches  oder  zweifach  saures,  sind  zwei  Atome 
W&sserstoff  durch  Metall  ersetzt,  so  heisst  dasselbe  ein  secoad&res  oder 
iweibftoiBohes  oder  einfach  saures,  und  sind  schliesalioh  alle  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt,  so  nennt  man  dasselbe  ein  t«rtiSrea 
oder  dreibasisches  oder  neutrales  Salz;  z.  B.: 


/OH 
0  =  I^OH 

/ONa 
0  =  P^OH 

/ONa 
0  =  P^Na 

/ONa 

0  =  P^Nii 

\0H 

\0H 

\0H 

\ONa 

Prim&tes  oder  ein- 

Secundfires oder 

Tertiftrei  oder  nen- 

basisches  oder  zwei- 

trales  oder  drei- 

fachsaures  Natrium- 

oder  einfach- 

phoaphat 

saures  Natrium- 
Phosphat 

phoiphat. 

In  ähnlicher  Weise  leiten  eich  die    Salze  sweiwertbiger  £lemente 
1  zwei  HolecttleD  Pbosphorsänre  ab;  s.  B.: 
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/OH  /OH  /OH  /0^f.„ 

0  =  P^DH         0  =  P^OH  0  =  P$-OH  0  =  P^O"^^* 

)Si         >8>o.         >".         >s>c. 

S  HoL  FfaoopboT-    Saures  oder  ein-      ZweibasiBchei  odsr    NentraleB  oder  drei- 
AoT«  bauBCheB  Coldimi-     Beeundäres  Calcium-      badecheB  Calciam- 

phoapbat  pboephat  phoaphat 

Die  in  Wasser  ISslichen  dreibaBisoben  Phosphate  reagiren  stark 
alkalisch,  die  sweibasi sehen  sehr  schwach  alkalisch,  die  einbasischen  da- 
gegen stark  sauer.  lieber  die  DaretellongeweiBe  der  verschiedetien 
Phosphate  siehe  unter  den  Alkali-  nnd  alkalischen  Erdpbosphaten  ete. 
Die  neattalen  oder  dreibasischen  Phosphate  werden  beim  Glühen  nicht 
verändert;  die  aecnndfiren  oder  sweibasischeD  werden,  wenn  die  Base 
eine  nicht  flfichtige  ist,  durch  Glühen  nnter  WaBserabgabe  in  PTrophos- 
phate,  die  primären  oder  einbaBiechen  in  Metaphosphate  Terwandelt: 
2Na"HP0*  =  H»0  +  Ka*P*0' 
ZweibasiBches  Natriumpyro- 

tfatriumphoaphat  phospliat 

NaH'PO*       =       H^O        +         NaPO' 
EiubasiBchei  Natriununeta- 

Natrinmphosphat  phosphat. 

Ueber  die  Darstellang  der  Pyro- and  Metaphosphate  siehe  diese  selbst. 

Erkennnng.  Die  Phosphors Aure  nnd  ihre  Sähe  charakterisiren 
sich  dnrcb  eine  Reibe  bemerkenswerther  Beactionen.  Ans  der  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  &eien  Säure,  sowie  aas  den  nea- 
tralen  Lösungen  der  in  Wasser  lOslicben  Salz«  f&llt  SUbemitrat  gelbes 
Silberphospbat :  Ag'PO*,  löslich  in  Salpetersäure  nnd  in  Ammoniak; 
Eisenchlorid  ßllt  gelblichweiases  Ferriphosphat:  FePO*,  löslich  in  Salz- 
säure, ebenso  in  flberschüBsigem  Eisenchlorid,  unlöslich  dagegen  in  Essig- 
iänre;  Blei-,  Calcium-,  Barynrnsalze,  sowie  überhaupt  alle  neutralen 
Salze,  mit  Ausnahme  der  der  Alkalimetalle,  geben  mit  neutralen  phosphor- 
ssnren  Salzen  NiederschlSge,  welche  in  Mineralsäuren  löslich  sind. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  wasserlöslichen 
phoBphorsanren  Salze  gegen  ein  Gemisch  von  Magnesiumsulfat,  Chlor- 
ammoninm  und  Anunonii^  (Magnesiamixtnr) ,  welches  in  nicht  zu  ver- 
dflnnten  Lösungen  der  Phosphate  sofort,  in  sehr  verdünnten  erst  nach 
einiger  Zeit  einen  krystallinlsehen  Niederschlag  von  Ammoninm- 
Magnesiumphosphat:  MgNH»PO*  -|-  6H*0,  liefert,  unlöslich  in  Am- 
moniak, leicht  löslich  in  S&uren,  sogar  in  Essigsaure.  Arsensäure  liefert 
eine  sehr  ähnliche  Reaction.  Uranylnitrat  und  Uranylacetatlfisnng  fällt 
aus  neutralen  oder  essigsauren  Lösungen  der  phospborsanren  Salze 
gelbes  Uranflphosphat:  (UrO*)HPO*  +  SH*0.  Die  in  Wasser 
nnlöslichen  phosphorsauren  Salze  werden  leicht  durch  eine  riel  fireie 
Salpetersäure  enthaltende  Lösung  von  Ammoniummolybdat  (siehe  nuten) 
erkannt.     Bringt  man  eine  Salpetersäure  Lösung  des  betreffenden  Salzes 

Schnidt,  ph«nBU«LU»hl  Obanii«.    L  23 
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oder  eine  nur  Spuren  tod  Fhospborsäure  enthaltende,  mit  Salpeteraäare 
angesäaerte  Flüssigkeit  mit  einem  grossen  Ueberschnsse  von  Am- 
monium molybdatlösnng  zusammen  and  erw&rmt  die  Mischung  gelindei 
so  entsteht  sogleich  oder  nach  einiger  Zelt  ein  gelber,  körnig -krystalli- 
nischer  Niederschlag  von  Ammoniumphosphomolybdat :  [2(NH*)*P0* 
-H  22MoO»  -I-  12H»0],  nach  Rammeisberg,  bei  Gegenwart  ttber- 
BchQBsiger  Molybdänlösung  unlöslich  in  Wasser  und  verdfinnten  S&uren, 
löslich  dagegen  in  Ammoniak.  Diese  Reaction,  welche  nach  einiger  Zeit 
auch  schon  in  der  Kälte  eintritt,  empfiehlt  sich  zurErkennnng  sehr 
kleiner  Mengen  von  Phosphorsäure,  namentlich  in  Gesteinen  et«v  Arsen- 
sänre  ist  jedoch  zuvor  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  da  sie 
ancb  in  diesem  Falle  eine  der  Phospboraäure  sehr  ähnliche  Reaction 
liefert.     Eiweisalöeung  wird  durch  freie  Phosphorsänre  nicht  coagulirt. 

a)  QewichteaiiBljtisch.  Ist  die  Phoaphonäure  im  freien  Zoetande 
oder  an  ein  Alkali  gebunden  vorbandea,  bo  scheidet  mau  dieselbe  behufs 
quantitativer  Beatinunung  am  geeignetsten,  als  Ammonium-Magnesiumphofphat 
ab,  und  bringt  sie  als  MagnesinmpyrophOBpbat :  Mg'P*0\  zur  W&guug.  Zu 
diesem  Behufs  wird  die  neutrale  oder  actawach  ammomakalische  Lösung  des 
phosphorsBuren  Salzea  mit  einem  genügenden  Quantum  vonftthig  zu  haltender 
Magnesiamixtur  (auf  0,1g  P'O*  circa  lOccm  HagueBiamixtur)  allmftlig  Ter- 
■etzt,  hierauf  noch  V«  ^ea  Oesanuntvolumi  der  Flüssigkeit  an  lOProc.  NH' 
enthaltendem  Salmiabgeist  zugefügt,  und  die  Mischung  drei  bis  vier  Stunden 
bei  Seite  gestellt  Der  entatandene  Niederschlag  ist  alsdann  auf  einem  Filter 
zu  sammeln,  und  mit  einem  Gemische  aus  3  Thln,  Wasser  und  1  TU.  Am- 
moniakflüssigkeit  so  lange  auszuwaschen,  hia  das  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Filtrat  durch  Bilberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  dem  Trocknen  wird 
der  Niederschlag  durch  anfänglich  schwache«,  dann  atarkes  Glühen  in  Mag- 
nesiumpyrophosphat :  Mg*P'0',  übergeführt  und  als  solches  gewogen. 

Die  Magneaiamiztur  ist  in  folgender  Weise  tu  bereiten : 
100  Thle.  krystallisirten  Chlormagnesiums ') 
(oder  au  dessen  Stelle  45  Thle.  Magneaiumcarbonai  in  Salzsäure  qn.  e.  gelOst), 
140  Thle.  Chlorammonium, 
700       ,     lOproc.  Salmiakgeist, 
1500       ,     Wasser. 

Nachdem  die  Lösung  einige  Tage  gestanden  hat,  wird  sie  flltrirt. 

Die  Berechnung  der  gefundenen  Menge  Magnesiumpyrophosphat  auf 
fhospborsäure  geschieht  nach  dem  Ansätze : 

Mg*P*0'  :  P"0^  =  gefundene  Menge  Mg'P*0'  :  !E. 
(B32J        (ua) 

Zur  Bestimmung  der  Phosphoraäure  in  Verbindungen ,  welche  in  Wasser 
nnlöalich  sind,  ISst  man  dieselben  in  verd&nnter  Stdpetersäure,  fällt  die  Phosphor- 
säure  mit  Ammouiummoljbdatlösung,  löst  dann  den  gut  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag -von  Ammonium  phosphomolybdat  in  Ammoniak  und  mit  schliesslich 
die  Fhosphorsäure  mit  Hagnesiamixtur. 

Uignesiuiii,     welches     für     rsrschiedene    BestimmiiDgea 
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Die  LCsuDg  d«  Ajumoniuiniuolybdata  bereitet  man  durch  Aufläsen  Ton 
150  g  käuflicheu,  zerriebenen  Ammoniaminolybdats  in  SOÖgWaBser  und  wenig 
Anunoniftk,  Tetdüunen  der  LCaung  mit  Waaser  auf  1  Iiiter  and  Eingiessen 
dieser  Flüssigkeit  anter  TJmr&bren  in  1  Liter  Balpetersäure ')  vom  apecif.  Gew. 
1,185  bia  1,S0. 

Die  weitere  AnBfBhrnng  der  Bestimmung  geseldeht  in  folgender  Weise: 
Die  Salpetersäure  XiOsung  des  zu  bestünmenden  pbospborsauren  Bakes  wird  mit 
einem  Ueberschusse  obiger  LOsung  versetzt  —  auf  0,1  g  P'O»  lOOccmMolybdttn- 
löiung*)— ,  Tier  bis  secbs  Btonden  bei  50°  digerirt,  der  gelbe  Niederschlag  nach 
dem  £rkalt«n  abflltrirt  und  mit  einem  Gemische  aus  1  Thle.  obiger  Holjbd&ii- 
lösung  und  3  Thin.  Wasser  auigewasoben.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  hierauf  auf  dem  Filter  in  wenig  warmer  AmmoniakäüHsigkeit  (1  :  3  ver- 
dfinnt)  gelöst,  das  Filter  mit  Wasser  nachge waschen,  das  Filtrat  annähernd  mit 
Salzsfiure  neutralieirt,  alsdann  unter  TTmrübren  durch  allmäliges  Ein- 
tröpfeln mit  einem  genügenden  Quantum  Uagnesiamixtur  (auf  0,1g  F*0' 
10(!cm  obiger  Mischung)  und  schliesslich  mit  Vt  Volum  Ammoniak  versetzt. 
Das  gefällte  Ammonium  -  Magnesiumpbosphat  ist,  wie  oben  beschrieben,  als 
HagnesiiUDpjrophosphat  zur  Wägung  und  cur  Berechnung  zu  bringen.  Es 
wild  sich  jedoch  empfehlen,  das  MagnesiumpTrophosphat  schlieselicb  zur  Ent- 
fernung von  Bpuren  mitgefäUter  Holybd&ngfture  im  Qebläse  zu  glühen. 

In  den  Calciumphosphaten  ISiat  sich  die  Fhosphontture  auch  ohne 
Anwendung  von  Ammoniummolybdatlösung  bestimmen,  indem  man  das  Calcium 
lunScbst  in  esugsaurer  Lösung  durch  Oxalsäure  als  Calciumozalat  abscheidet 
und  alsdann  in  dem  Piltrate  die  Fhosphorsäure ,  nach  dem  Uebeisättigen  mit 
Ammoniak,  mit  Magnesiamixtur  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  das 
Calciumphosphat  in  Balzsäure,  fügt  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  so  viel 
Ammoniak  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  und  setzt  alsdann 
eine  zur  Abscheidung  des  Calciums  genügende  Menge  Oxalsaurelösung  zu. 
Hierauf  mache  man  die  Mischung  mit  Ammoniak  alkalisch  und  unmittelbar 
darauf  mit  Easigsäure  wieder  sauer.  Nach  dem  Absetzen  werde  das  gebildete 
Calciumoxaiat  geaanmielt ,  ausgewaschen  und  dann  in  dem  nöthigenfalls  etwas 
eingedampften  Filtrate,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Anmioniak,  die  Fhospbor- 
säure  mittelst  Hagnesiamixtur,  wie  oben  erörtert  ist,  abgeschieden. 

b)  Maas  »analytisch.  Die  maassanalytiscbe  Bestimmung  derPbospbor- 
sSnre,  welche  lur  Ermittelung  des  Fhosphorsäuregebaltes  im  Harn  (s.  n.  orga- 
nischen Theil)  dient  und  tat  vor  Kurzem  in  ausgedehntem  Uaatse  zar  Werüi- 
«chfiteung  der  sogenannteo  Bnperphosphate  Verwendung  fand,  bemht 
auf  der  Abscheiduug  der  Phosphorsäure  in  essigsaurer  Lösung  durch  TJranyl- 
nitrat  oder  Uranylacetat  in  der  Eochbitze.  Zur  Harkirung  des  zur  Fällong 
erforderlichen  Quantums  an  Uranlösung  dient  das  gelbe  Blutlaugensalz,  welches 
den  UeiQ>t«n  üeberschoss  daran  durch  eine  bräunlich«  Fftrbung  anzeigt  Das 
in  den Saperphosphaten  enthaltene,  lOsliche  saure  Calciumphosphat:  CaH^P'O^, 
setzt  sich  unter  diesen  Bedingungen  in  nachstehender  Weise  um : 
CaH*(P0*)*  +  2[(TJrO»)(NO»)»]  =  a[(tJrOS)HPO«]  +  2  HNO»  +  Ca{NO»)' 
Saures  Uranjlnitrat  üranylphospbat       Salpeter-         Calcium- 

Caldum-  säure  nitrat. 

phoqthat 

')  Nicht  umgekehrt. 

1)  Fggt  mau  der  mit  Uol jbdialöanng  verletzten  FkoipbatlSsang  lO  viel  Ammoniain- 
Dltrat  biozD,  dui  die  Miichnng  15  Proc  von  Iststcnm  Silie  entbUt,  so  genügt  gcbon 
etwa  die  HUfl«  der  sowt  tat  AusflUlung  nütbigea  HolybdiDlöaung. 
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Die 'Wirkung  des  gelben  Blutlaugenialzes  bemht  auf  folgender  Olelchnng: 
2  [(UrO*)(NO')»]     -f    K*Fe(ON)«    =    (UrO")»Pe(CS)«      +    4KN(H 
Ursnyluitrat  Ferrocyiui-  Feirocyutnnuiyl        Ealinnmitrat. 

kftlinm 

.Ab  IjOmingen  litid  za  dieser  Beatimmnng  «iforderlich: 

1.  Eine  LOsung  tod  35  bi«  37  g  BOlpeterBanren  oder  esiigranren  Uisna 
(nngefithr  gewogen)  auf  1  Iiiter  Wasser.  Benutzt  man  salpetenaurei  üisn ,  so 
AgtmanderFlüuigkeit  noch  S  Ini  4  g  Natrimnacetat  m,  um  die  freie  Salpeter- 
tfnre  sn  tnnden.  Hat  man  esrigsaares  Uran  angewandt,  so  f&gt  man  noch 
4  loa  Tg  Acetum  eoncentratum  der  LÖtnng;  zu,  um  die  Haltbarkeit  denelben  lu 
erhöben.  Die  so  bereiteten  LÖBungen  ^d,  ehe  man  cor  XUbBtion  und  Titer- 
■tallang  acbreitet.  einige  Tage  der  Bube  m  öberlamen. 

S,  £ine  Lösung  von  100  g  Natriumacetat ')  in  100  g  Ätttvmt  eoncemtrahim 
{beides  nngeffibr  gewogen)  und  Wasser  qa.  s.  zu  1  I^ter. 

3.  Zur  Titeratellung  der  DranlSsung  i>t  je  nach  der  Verwendung  derselben 
ein«  LCaung  ftm  Ifatriumpbosph&t  oder  Phospbonalz  (fSr  Hain)  oder  eine 
Lijaung  von  neutralem  Calciumptaosphat  fn  Teid9nnter  Balpetersfture  Ton  genau 
bekanntem  Oehalta  (für  Buperptaosphat)  erforderlieb.  Sie  Titentellung  der 
üranlösnng  geschieht  behufs  Titration  von  Buperphosphaten  nicht  gegen 
Xatriompbosphat,  sondern  muM  lur  Erxielnng  genauer  Besultate,  gegen  sanres 
Gslcinmpbospbat,  unter  Terhältnissen  geschehen,  die  denen,  welche  in  den 
SuperpboiphatlÖsungen  obwalten,  möglichst  entsprechen.  Eine  derartige  LOsung 
von  Caldumpboepat  Ist  kq  bereiten  durch  Anfiösen  Ton  circa  5,5  g  bei  100* 
getrockneten  chemfscb  reinen  neutralen  Calcinmphosphata :  Ca'(PO*)',  in 
weoig  Salpetersäure  und  Wasser  qu.  s,  zu  1  Liter.  Das  hierzu  erforderliche 
Oaldumpbosphat  bereitet  man  sich  am  besten  selbst  durch  Faltung  einer  stark 
ammoniakaliichen  Calciumnitratlösung  durch  Natriumphoiphat  mid  anhaltendet 
Anawaschen  des  Niederschlages.  Der  Qehalt  einer  derartigen  LOsung  an  P'O* 
wird  bestimmt ,  indem  man  50  ccm  davon  in  einem  gewogenen  Platinscbälchen 
oder  Platintiegel  zur  Trockne  eindampft,  den  Bücksünd  mit  Amraomak  durch- 
fenohtet,  nochmals  eindampft,  ihn  hieranf  glfiht  and  wBgt.  Die  Berechnung 
auf  P'O'  geschieht  in  folgender  Weise: 

Angenommen,  jene  50  ccm  Calciumphosphatlösung  haben  einen  Bfiökstand 
Ton  0,2535g  Ca*(PO*)*  beim  Glühen  hinterlassen,  so  ist  anzusetzen: 
Ca'(TO*)»  :  P*0»  =  0,2585  :  x;    as  =  0,11812  (P'O»). 
SlO  U2 

Je  50ccm  jener  Calcinmpbosphatlösung  enthalten  somit  0,11612g  fO^ 
(entsprechend  nngefSlir  einem  Buperpboipbat  von  12,5  Proc  P*0<^). 

Behufi  Titerstellong  der  üranlüaung  kann  anstatt  jener  Iiöanng  von 
Caldumphosphat  in  Balpeteis&ure  auch  die  Lösung  eines  Snperphosphates  in 
Watser  Verwendung  finden.  Zu  diesem  Behufs  zieht  man  20  g  eines  circa 
12Vjproc.Superphoiphates  unt^rZutatz  von  80  g  Natriumacetat  nnd20  gi4cc(u9K 
eenctntralum  mit  I  Liter  Wasser  aus,  filtrirt  den  Äusiug  nach  einiger  Zeit  nnd 
bestimmt  in  üO  ccm  dieser  zur  Titerstellung  au&ubewahrenden  Lösung  mittelst 
Ammouiummolybdats  (s.  oben)  gevrichtUcta  den  Oehalt  an  P^O*.  Zur  Controle 
führe  man  zwei  Bestimmungen  neben  einander  aus. 

Soll  der  Titer  der  Uranlösnng  eingestellt  werden,  so  werden  50  ccm  einer 
der   obigen,   dem  Oehalte   an   P'O'   nach   genau  bekannten   Phoephatlösungen 

')  Mach    dcD    VereiDbuungSD    der   luidwIrthscIiBftlicheii  Venochsstatianen    (lt)8l) 
"    '  t  (lOOg)  SD  Stslle  von  Nstiiiunacetat  Virwendimg  finden. 


n,g,i,7cdby  Google 


BestimtnuDg  der  Fhospliorsaure  in  den  Superphosphaten  eta     341 

mitlOocm  oUger  NatrioinscetatlöiiiDg ^)  in  einer  KochflaBche  Teraetet,  und 
»ni  einer  BQrette  alsdann  unter  UmBchwenken  cabikcentimeterwdse  UranlOeong 
Eugelanen,  Tiis  nach  dem  Aufkocbea  ein  miteinem  Olaistatie herauflgenommener 
Tropfen  beimÄuAUlen  auf  ein  hleineB  EOmdien  gepnlverten  gelben  Blutlaugen- 
wlze«,  weloheB  riet)  in  StecknadelkopfgrSBse  anf  ainem  weiuen  Porcellanteller 
beflndet,  eins  braonrothe  Zi»ie  erkennen  Iäs«L  Hat  man  w>  annähernd  das  xar 
AusRllong  erfordeiliche  Quantum  tJranlOenng  ermittelt,  so  nimmt  man  Yon 
Neuem  SOccm  CalciumphosphatlOsong ,  versetzt  de  mit  lOecm  Natriumacetat- 
1ösnng>)  and  dann  mit  bo  viel  Uranlöenng,  als  nach  der  eratAn  Ermitteloug 
nahezu  zur  Ansfällung  der  Phosphorsäure  erforderlich  war.  Hieranf  wird  die 
Hischnng  zum  Kochen  erhitzt,  und  zn  der  kochendenFläBsigkeit  noch  tropfen- 
weise Qe  Vio  c^i"'  *°^  einmal)  so  viel  Üranlösang  gegeben ,  Ua  ein  heraiu- 
geuonunenei  Tropfen  mit  Blutlaugenaalz  in  obiger  "Weise  die  brannrothe  Beac- 
tion  liefert.  Diese  Einstellung  ist  zwei-  bis  dreimal  zu  wiederholen,  indem  man 
jedesmal  za  den  angewendeten  50  ccm  CalciumphosphatlCBung,  nach  Zusatx 
von  Natrinmacetat ,  mSglichBt  annähernd  das  zur  vollatän^gen  AnBlällang 
eifbiderliehe  Quantom  üronlösung  zugiebt,  erst  dann  zom  Kochen  erhitzt, 
und  schliesBlich  nnr  die  letzten  Zehntelcublkcentimeter  zu  der  stets  kochenden 
IGschting  zufliessen  l&ast. 

Angenommen,   es  seien  hierzu  19,3  ccm  Üranlbsung  erforderlich  gewesen, 
to  wfirden  dieMlben  0,ll61SP'O^  entsprechen,   wenn,   wie  oben  ermittelt,   die 
angewendeten  SOccm  OaldumphosphatlOsung  0,11S12  P*0^  enthielten,  oder: 
1  ccm  üianlOsnng  =  0,0060166  g  F*0^ 

Die  VranacetatlÖBUng  ist  vor  lieht  geschützt  anfziibewahren ;  die  in  der 
Praxis  gewfibnlich  angewendete  TTrauuittatlCsung  erleidet  dagegen  durch  Licht 
keine  Veränderung. 

Dia  mauaanalytiBche  Bestimmung  der  waiierlösliehen  Fhosphonäure 
eines  Snperphosphates  ist  behufi  Erzielung  richtiger  Besultate  in  folgender 
Weise  zu  bewirken :  20  g  des  Bnperphosphatei  werden  in  einen  Literkolben 
gebracht,  mit  800  com  Wasser  fibergossen  und  SO  Hinuten  lang  fortwtthreod 
kräftig  geschüttelt.  Sodann  wird  die  Mischung  mit  Wasser  bis  zur  Harke  auf- 
gefüllt, nochmals  durchgeschüttelt  und  alsbald  durch  ein  trockenes  Filter  in 
ein  trockenes  Qeföss  flltrirt.  Das  Filtrat  ist  hierauf  durch  Znsatz  von  Natrium- 
acetatlßsnng  zn  prüfen,  ob  ein  Niederschl^  von  phosphorsaurem  Eisen  oder 
phosphonaurer  Thonerde  entsteht.  Sollte  dies  der  Fall  sein,  so  sind  SOOocm 
der  filtrirten  Superphosphatlösung  mit  aoccm  obiger  NatriumacetatlÖBUng  *)  in 
Terseben.  Der  eutatandene  Niederschlag  ist  alsdann  durch  ein  trockenes  räter 
in  ein  trockenes  Qefiiss  abxnfiltrireu,  alsdann  dreimal  mit  kochendem  Walser 
auszuwaschen,  zu  trocknen,  zu  glühen  und  0,5  davon  als  P'O'  in  Beclmung 
zu  ciehen.  Das  Filtrat  vom  ansgeiäUten  phosphorBauren  Eisen  —  idbstredend 
ohne  das  IVaichwasser  —  wird  hierauf  zur  Titration  mit  DranlOauag  benutzt 
(&0  ccm  des  Filtrats  ^^  40  ccm  ursprünglicher  Superphosphatlösung).  Tritt  auf 
Zusatz  von  Natriumacetat  keine  Fällung  oder  nur  eine  sehr  schwache 
Trübung  von  ausgeschiedenem  Ffisen-  und  Aluminiumphosphat  ein,  so  werden 
direct  bOccta  der  Lösung  nach  Zusatz  von  10  com  Natriumacetatlösung  >)  mit 
UraulCanng  titrirL  Auch  hierbei  wird  es  sich  empfehlen,  zwei  Bestimmungen 
auszufahren,  eine  annähernde  und  danach  eine  endgültige  zweit«,  bei  der  man 
da«  m&gliclut  genau  schon  bei  der  ent«n  ermittelte  Quantum  Dranlösung 
gleich  auf  einmal  zusetzt,  dann  erst  zumKocbeu  erhitzt  und  schliesslich  nur 
noch  tropfenweise  Uranlösung  bis  znr  Endreaction  (siehe  oben)  znfliesien  UlssL 


')  BciBglich  AmmoDinmacetatlosuag. 
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342    Bestimmung  der  Phosphorsaure  in  den  Superphoaphaten  etc. 

Angenommen,  SO  com  einer  LÜBung  von  20  g  Bnperpho«phat  ru  1000  ccm 
hallen  zur  Titration  20  ccm  TTranlösung  erfordert,  «0  entfa&lten  dieselben 
20  X  O,00eoiea  =  0,120332  g  P*0',  d»  1  ccm  UranlOsung  0,0060166  g  P*0* 
entspricht. 

50  ccm  Phoaphaüötung  =    0,120332  g  P»0» 
1000    .  ■  =    2,40662    ,      ,      Oder 

20  g     Bnperpbotiptuit    =    2,40663   .      , 
100    ,  ,  =  12,0382      ,       , 

Wird  Tor  der  Titration,  durch  den  Zusatz  von  Natriumacetat'),  pliosphor- 
eaorea  Eisen  auBgcBchieden,  so  ist  der  Oehalt  desselben  an  Fhosphorsäare ,  nia 
olien  erlftat«rt,  lu  berechnen,  und  zu  dem  durch  Titration  gefundenen  Phosphor- 
«Gnregehalt«  noch  hinzuzufügen.  Enthalten  die  Buperphosphate  mehr  als  1  Proc 
phoephorsaures  Eisen  oder  Thonerde,  so  ist  es  besser,  den  Phosphots&uregehalt 
gewiehtsanaljüBch  durch  Ammoniummolybdat  etc.  zn  bestimmen. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Superphospbate  gleichzeitig  Ammonium- 
ealze,  so  ist  an  Stelle  des  gewöhnlich  angewendeten  Vrannitrata  TTranacelat 
anzuwenden,  oder  es  ist  der  Titer  der  ürannitratlösung  gegen  CaJciumphosphat 
unterZusatz  von  Ammoniumacetatlüsung  (vergl.  Anmerkung  B.  S40)  einzustellen, 
oder  endlich  zu  den  mittelst  ürannitxat-  und  NatriumacetatlOBung  gefundenen 
Procenten  P^O'  noch  0,2  Proc  als  Coirectur  zuzurechnen.  Eine  derartige 
Correctur  ist  in  letzterem  Falle  erforderlich,  da  bei  Gegenwart  von  Ämmoniak- 
aalzen  die  EudreacüoQ  etwa«  zu  früh  eintritt.  Bei  Benutznng  von  Uranacetat- 
ICsuDg  wird  das  Eintreten  derEudreaction  durch  die  Gegenwart  von  Ammoniab- 
salzen  nicht  heeinflusst. 

Bind  die  zu  untersuchenden  Buperphosphate  sehr  reich  —  vielleicht 
20  Proc  —  an  Phosphorsäure,  so  nimmt  man  von  der  wässerigen  LOsnng 
deraelben  nur  25  ccm  oder  man  verdünnt,  faUs  man  doch  vorziehen  sollte, 
50  ccm  BD  nehmen,  dieselben  mit  so  viel  Wasser,  dass  ungefähr  eine  12yaFroc. 
F*0'  haltige  Lösung  herauskommt. 

Soll  in  Knochenkohle  die  Fbosphorsäure  maauanalytisch  bestimmt 
werden,  so  digerirt  man  10g  derselben  im  fäin  gepulverten  Znstande  einige 
Zeit  mit  BalzsSure,  filtrirt,  wftscht  den  Bfickstand  mit  Wasser  aus,  neutraUsirt 
das  saure  Filtrat  annähernd  mit  Natronlauge  und  TerdSnnt  dasselbe  schlieHilicb 
genau  auf  100  ccm.  50  ccm  davon  sind  alsdann  nach  Znsatz  von  10  ccm 
Ammonium-  oder  NatriumacetatlOiung ,  wie  oben  erörtert ,  mit  üranlösang  zu 
titriren. 

Die  Bestimmung  der  .citratlfitlichen  Phosphortäure',  d.  b.  der 
Pbosphort&uremenge,  welche  in  Düngemitteln  in  Gestalt  von  Zweibasisch- Oal- 
ciumphoxphat:  CaHPO*  -|~  2H*0,  vorhanden  ist  (sogenannte  zurücfcg^iaagene 
Fhosphorsänre) ,  kann  nach  den  seither  vorgeschlagenen  und  angewendeten 
Methoden  nicht  mit  Genauigkeit  und  Sicherbelt  ausgeführt  werden. 

Nach  den  Vereinbarungen  der  Versuchsstationen  vom  Jahre  1 890 
ist  zur  Bestimmung  der  Phosphorsfture  in  Düngemitteln  an  Stelle  der 
Uranmethode  die  Molybdän-  und  die  Citratmethode  getreten.  Als 
Grundlage  für  alle  Phosphorsäurebeatimmungen  i«t  hiemach  die  HolydBn- 
methode  (s.  8.  S3e)zu  betrachten,  und  bei  Schiedsanalysen  nur  allein  zuzulassen. 

Bei  gewöhnlichen  Snperphosphaten  sind  50  ccm  der  wäsaerigen, 
nach  den  Angaben  auf  8.  341  hergestellten  LCsang  mr  Bestimmung  des 
Phosphorsänregehaltes  zn  verwenden,  und  letzterer  hieiin  entweder  ant«r  An- 

'}  Bciüglich  Ammonium  icetstlSBUDg. 
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Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Knochenkohle.  343 

Wendung  Ton  AmmoniummoljbdatlöaDiig  (g,  S.  330),  oder  unter  Verwendung 
der  Citratmethode  (t.  Thomassclilacke)  zu  enuitteln. 

Di«  LMungen  der  logennimten  .Doppelgnperpbospliate''  und  tot 
der  Fällnng  der  PbosphorBaure  nach  einer  der  genannten  Methoden  mit 
Ba1p«terBäure  zu  kochen,  um  zuvor  etwa  Torhandwia  Pyrophoephorsäure  in 
OrthopbOHpboraitnre  zn  verwandeln.  Auf  2b  ccm  Snperphoaphatlöiung  rind 
hierzu  10  ccm  rauchende  Salpetersäure  zu  verwenden. 

Zar  Beitiminang  der  Phosphorsäure  In  der  Thomatachlacke  sind  5g 
einer  Durchschnittaprolie  des  zuvor  fein  gepulverten  Mateiiales  in  einem 
SOOccm- Kolben  mit  40  g  Wasser  und  40  g  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew. 
Vg  Stunde  lang  im  Waseerbade  zu  erwärmen,  dieL5snng  ist  nach  dem  Erkalten 
mit  'Wasser  auf  500  ccm  anfzufdllen  und  die  Mischung  alsdann,  noch  dem 
ümschütteln,  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  OefSsa  m  filtrii«n. 
In  50  ccm  dieser  Iiöaung  ist  hierauf  der  PboBphors&nregehalt  entweder  mit 
Ammoniummol;bdatI5i<iing  (s.S.  339),  oder  mittelst  der  nacbstebenden  Oitrat* 
methode  cu  ermitteln; 

50  c«m  obiger  PhoaphatlSsuDg  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  20  ccm 
dtronensänrelösong  (1  :  1)  versetzt,  die  Mischung  wird  alsdanu  annähernd 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  hiei&uf  tropfenweise,  unter  stetem,  zwei 
Mluaten  lang  währendem  Umrühren  mit  20 ccm  Magnesiaraiitur  (siebe 
8.  338)  versetzL  Alsdann  sind  der  Ulschnng  noch  10  bis  12  ccm  starker 
Ammom&kflnsaigkeit  zuzusetzen,  das  Ganze  ist  noch  eine  Minute  lang  zu  rühren 
und  Bchliesalicb  zwei  bis  drei  Stunden  lang  bei  Seite  su  stellen.  Dos  aus- 
geschiedene AmmoniummagnesiampbosphBt  (0,5  g  Thomasschlacke  entapKchend) 
ist  hierauf  zn  sammeln ,  i^i  der  aof  8.  3SS  angegebenen  Weise  auBzuwsBchoD 
und  TOT  Wignng  zu  bringen. 

Zur  Bestimmung  der  PbospboTsaure  im  Knochenmehl,  Fiscbgnano, 
FleischdSnger,  Bohphospbaten,  sowie  der  Oesammtphosphorsäure 
in  Buperpboiphaten  sind  5  g  in  50  ccm  Königswasser  cu  lösen,  welches  ans 
3  Thln.  SalKsänre  von  1,18  specif.  Oew.  nnd  I  Tbl.  Salpetersäure  von  1,25  specif. 
Gew.  bestellt,  oder  mit  20  ccm  Baipetersäure  von  1,42  specif.  Gew.  nnd  SO  ccm 
Schwefelsäure  von  1,S  specif.  Gew.  '/g  Stunde  lang  zu  kochen.  Die  auf  die 
eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  LSsnng  ist  alsdann,  nach  dem  Erkalten,  mit 
Wasser  anf  500  ccm  au&urällen  und  dorcb  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes 
Gefitss  zu  flltriren.  In  50  ccm  dieses  Filtrates  ist  sohliesslicb  der  Pbosphor- 
Bäoregehalt     mit   Ämmoniummoljbdat    oder    mittelst    der    Citratmetbode    zu 


Torbereitnng  der  Dfingerproben.  Trockene  Proben  von  Phos- 
phaten oder  sonstigen  künstlichen  Düngemitteln  dürfen  gesiebt  und  dann 
gemischt  werden.  Feuchte  Düngemittel  sind  nur  sorgfältig  zu  mischen.  Bei 
Ankunft  der  Proben  ist  du  Gewicht  derselben  zu  bestimmen  und  zu  notjren. 
Die  eine  Hälfte  der  Probe  wird  zur  Analyse  vorbereitet,  die  andere  Hälfte  in 
einem  dicht  schliessenden  Qlaie  in  einem  kühlen  Räume  V4  Jahr  (zur  eventuellen 
Controle)  aufbewahrt 

Bei  Bohphospbaten  nnd  Knochenkohle  wird  der  Wassergehalt  bei  105 
bis  IIOCC.  bestimmt,  bei  Superphosphaten  durch  dreistündiges  Trocknen  von 
10g  bei  lOO^O.  Bei  Proben,  die  während  des  Trocknens  Ammoniak  in  irgend 
einer  Form  verlieren ,  ist  dies  ausserdem  zu  beatimmea.  Bei  Subetanzen ,  die 
beim  Pulvern  ihren  Wassergehalt  ändern ,  ist  in  der  feinen  und  in  der  groben 
Substanz  der  Wassergehalt  zu  bestimmen  und  dann  das  Besnltat  auf  den 
Wassergehalt  der  nrsprünglicben  Substanz  «mzurecbneu. 
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844  Of&cinelle  Phospborsäure. 

Zur  Bettimmung  dei  FeinmehlgehaltsB  in  ThomaiBchlacken 
Bollen  50  g  in  einem  Sietw  von  mindeitens  SO  cm  Dnrchmener,  welches  ans 
glattem  Drahtgewebe  Kr.  100  tod  Ämandus  Kahl,  Hamburg,  hergestellt  iit, 
15  Minaten  lang  geochüttelt  werden. 

Die  Bestimmung  das  Eisen-  und  Alamininmphosphats  in  den 
Bohptaosphaten  und  Guano  soll  in  folgender  Weise  ansgefnhrt  werden  (Glaser's 
Terfahren):  5  g  Pliospbat  werden  in  25  ccm  &alpetersäore  Ton  1,S  specif.  Gew. 
und  12,5  eem  Salzsäure  toh  1,12  epedf.  Qew.  gelSst  und  die  Lösung,  nach  dem 
Erkalten,  mit  Wasser  in  SOOocm  verdünnt.  100 ccm  dieser  zuvor  flltrirt«a 
LOtong  =  1  g  FhosphAt  werden  alsdann  in  V«'^*^^!'^*'^^'^''  gebracht,  mit  25  ccm 
Bchwefelsinre  von  1,84  specif.  Oiew.  versetzt,  die  Mitchnng  fünf  Hinnt«n  lang 
unter  zeitweiligem  Dmscliätteln  bei  Seite  gestellt  und  dannmitlOOccm  Alkohol 
von  95Pn>c.  vereetsL  Nach  dem  Abkfihlen  wird  die  Uisohung  mit  Alkohol 
bis  zur  Marke  aufgefüllt,  hierauf  gut  durch  geschüttelt  und  abermals,  da  eine 
Contraction  stattfindet,  mit  Alkohol  auf  250  ccm  gebracht.  Nach  einstöndigem 
Btehen  wird  filtrirt.  100  ccm  Filtrat  ^  0,4  g  Phosphat  werden  abdann  durch 
Eindampfen  von  Alkohol  bef^t,  der  Hockstand  wird  in  einem  Becherglaae  mit 
SOccm  Wasser  versetzt,  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  mit  Ammoniak  alka- 
litch  gemacht  nnd  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Kochen  entfernt  Hier- 
auf Iftsat  man  erkalten ,  filtrirt  den  Niederschlag  ab ,  wätcbt  ihn  mit  heissem 
Wasser  aus,  trocknet,  glüht  und  wögt  denielben  als  Alumininmphosphat  -|- 
Eisenphosphat. 


Officinelle    Ffaosphoraftiire. 
Syn.  Acidum  photphoricum  o^ffieinaJe. 

Die  Phoephorsänr«  der  Pharmacop.  germ..  Ed.  III. ,  iat  eine  klare, 
iarb-  und  gerachloee  FlilBsigkeit  von  l,lCi4  apecif.  Gev.,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  26Proc  H'PO*.  Diwelbe  soll  nur  durch  Oxydation 
Ton  Phosphor,  nicht  aber  aus  Knochen  gewonnen  werden. 

Die  Reinheit  derselben  ergiebt  sieh  durch  folgende  Reactionen: 

Wärme.  Einige  Tropfen  der  S4ure  auf  einem  Platinbleoh  oder  in  dnem 
Flaünscbftlchen  erhitzt ,  müssen  sich  bei  starkem  Glühen  voUstSndig  verflüch- 
tigen, ohne  dabei  ein  Ijeuchten  von  PhosphorwaBaerstoff  —  aus  etwa  vorhan- 
dener phosphoriger  Säure  gebildet  —  oder  eine  Schwärzung,  von  Aethjlphosphor- 
säure,  welche  in  der  durch  Alkohol  gereinigten,  aus  Knochen  dargestellten 
Phosphorsäure  enthalten  ist,  herrührend,  zu  zeigen. 

Calcium-,  Uagnesiumverbindnngen.  Iilit  dem  drei-  bis  vierfachan 
Tolum  Alkohol  gemischt,  oder  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Ammonium - 
OxalatlOsung  versetzt,  zeige  die  Säure  weder  Trübung  noch  Fällung.  (Unter- 
Scheidung  von  Äeid.  phoephor.  ex  aasibus.) 

Salzsäure,  phosphorige  Säure.  Auf  Zusatz  von  Silbemitratlösnng 
mache  sich  weder  in  der  Kälte,  nach  beim  Erwärmen  eine  Trübung  oder  Bi&u- 
nnng  bemerkbar.  Fügt  man  tropfenweise  Ammoniak  zu,  so  entstehe  ein  gelber. 
In  Salpetersäure  und  überschüssigem  Ammoniak  vollständig  löslicher  Nieder- 
schlag: Ag»PO'. 

Phosphorige  Säure.  Die  mit  etwas  Quecksilberchloridlösiuig  versetzte 
FhoBphomänre  werde  beim  Erwärmen  nicht  getrübt  (Qnecksilberchlorür,  Hg^Cl"), 
ebenso  wenig  werde  sie,  nachdem  sie  mit  einem  Tropfen  Kaliumpermanganat- 
löBung  {l  :  1000)  schwach  rosa  geßLrbt  Ist,  durch  Erhitzen  entfSrbt. 
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Gehaltstabelle  der  Phosphorsänre. 


Gehftlt     der    wBeBerigen    LSsnng     der    Fhosphoraftare    an 

Ortbophosplioraftare:  H'PO*,  und  an  PboBphorsinreanhy- 

drid:  P>0»,  nach  Sohiff  (Biedermann). 


Procent 

Procent 

BpeoifiKhea 

Pcooeat 

Procent        Spe 

cifischei 

H>PO« 

piO» 

Gewicht 

H'PO* 

P»06              Q 

ewicht 

1 

0,72S 

1,0064 

31 

22,806                 1 

1SS2 

S 

1,462 

1,0109 

32 

29,282                1 

2036 

8 

2,178 

1,0164 

3S 

28,958                ] 

2111 

4 

2,804 

1,0220 

34 

24,SS4                1 

21S8 

5 

3,630 

1,0276 

35 

26,410                1 

2262 

S 

4,SM 

1.0833 

36 

26,136                1 

2338 

7 

5,082 

1,0390 

37 

28,862                1 

24IS 

8 

6,808 

1,0448 

38 

27,588                 1 

2493 

0 

6,534 

1,0608 

38 

28,314                   1 

2572 

10 

7,260 

1,0687 

40 

26,040                   1 

2881 

11 

7,886 

1,0827 

41 

29,766                   1 

2731 

12 

8,712    - 

1,0668 

42 

30,492                 1 

2812 

18 

8,438 

1,0748 

43 

31,218                 1 

2894 

14 

10,164 

1,0811 

44 

81,944                1 

2676 

15 

10,880 

1,0874 

46 

82,670                 1 

9059 

16 

11,818 

1,0937 

46 

33,496                 I 

3143 

17 

12,342 

1,1001 

47 

34,222                 1 

3227 

18 

13,068 

1,1066 

48 

34,948                 1 

9313 

19 

13,784 

1,1130 

49 

35,874                1 

3369 

20 

14,520 

1,1186 

50 

36,400                   1 

9488   ' 

21 

15,246 

1,1262 

61 

37,126                   1 

3673 

22 

15,672 

1,1329 

52 

37,852                   1 

3861 

33 

16,688 

1,1397 

63 

38,578                   1 

3750 

24 

17,*  24 

1,1485 

54 

38,304                   1 

3840 

SB 

18,180 

1,1534 

65 

40,030                   1 

3631 

2« 

18,876 

1,1804 

56 

40,756                   1 

4022 

27 

19,802 

1,1674 

67 

41,482                   I 

4114 

28 

30,328 

1,1745 

58 

42,208                   1 

4207 

28 

21,054 

1,1817 

59 

42,934                1 

4301 

SO' 

21,780 

1,1889 

60 

43,660                 1 

4395 
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346  Pyroplio8p1)onäiir& 

BslpeteriiDTB.  a)  Die  mit  einem  Tropfen  Terdnnnter  iDdigoltaang 
■cbwach  blan  gefärbte  Phosphonftnie  (2  eem)  werde  dnrch  Koctien  nicht  eot- 
fSrbt.  b)  Die  mit  einem  gleichen  Volum  reiner  concentrirter  Scbwefelsänre 
gemischte  Phosphoniare  (Sccm)  zeige  hei  dem  Ueherschichteii  mit  Eisen- 
TitriollSsDUg  weder  lofort,  noch  nach  l&ngerer  Zeit  an  der  BerOhnmgiflkehe 
eine  hraune  Zone. 

BchwefeUiare.  Hit  dem  fänlTachen  Volom  Wuser  gemiKht,  verde 
die  Baue  auf  Zusatz  von  BarrDmaitratlSsang  nidit  sofort,  BODdem  erit  nach 
riniger  Zeit  sehr  schwach  getrabt  Kldne  Mengen  von  Bchwefelaftnre  sind  in 
Folge  des  Schwefelgehaltes  des  Phospliors  stets  vorluinden. 

Arsen,  a)  Bätligt  man  eine  Probe  der  Fhosphorsänre  mit  Schwefel- 
wasserstoff and  lässt  die  FiöstiglEeit  Terschlossen  längen  Zeit  bei  40  bis  &0*  C. 
stehen,  so  darf  sich  keine  gelbe  Färbung  oder  Fällung  von  Bchwefelanen 
bemerkbar  machen-  Daraelbe  ist  eventaell  als  solches,  wie  B.  163  erörtert,  zu 
cbaraktenairen.  b)  Di»  zqtot  etwas  dngedampfte  Sänt«  werde  mit  einem 
doppelt«»  Tolam  gesättigter  Betten  darf  scher  Zinncbloiürlösung  (s.  8.  193) 
vetaetst  mid  eine  Btmide  bei  Seite  gestellt,  es  mache  sich  käne  Brftnnfirbnng 
(Arsen)  bemerkbar,  c)  In  noch  beionden  empfindlicher  WeiM  fc>mi  dia 
Fhocphorsfiim  auch  durch  Einbiingen  in  den  Harsh'schen  Apparat  kuf  Arsen 
geprüft  werden  (s.  unter  Arsen).  Letztere  Frnftangranethode  ist  jedoch  täi  die 
Praxis  fiberflnisig,  da  schon  nach  a)  nnd  b)  Arsen  in  genügender  SobKife  mm 
Nachweil  gelangt. 


PyrophoBphoTBaure:  H*P»0'. 

Holecolargewicht :  178. 

Ob  100  ThlD.,  P:  34,M',  Ol  62,92;  H:  2,24;  oder  V*(fii  7V,TT;  E*0:  S0,83.> 

Sjn.:  Diphospbora&nre,  Äeidum  pj/rophoaphoricum. 

Die  PyropboBphorBänre,  welche  sich  weder  frei,  noch  in  ihren  Salzen 
in  der  Natur  fertig  gebildet  findet,  wird  bereitet  dnrcb  Eindampfen  nnd 
darauf  folgendes  iKngeres  Erhitzen  der  gewöhnlichen  Phoephon&nre  im 
Platintiegel  anf  200  bis  300°  (213"),  bis  eine  Probe  davon,  mitAmmoniak 
sentralisirt,  anf  Zusatz  von  Silbeniitrat  einen  rein  weissen  Niederschlag: 
Ag*P»0\  giebt: 

aH»PO*  =  H»0  +  H*P»0'. 

Auch  dnrch  Zerlegung  des  pyrophosphor sauren  Bleies,  «elchee  dnrch 
F&Uung  TOD  NatriumpyrophoBphatlöBung  mit  Bleinitrat  erhalten  wird, 
mittelst  Schwefelwasserstoff,  l&sst  sich  die  PyTophoBphors&nre  in  Lösung 
darstellen. 

Eigenschaften.  DiePfrophoephorafture  bildet  eine  krysta]  Jini  sehe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Hasse,  deren  wässerige  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  räch  nur  langsam  verändert,  jedoch  beim  Erwärmen  unter 
Wasseraufnahme  rasch  in  die  der  gewöhnlichen  PhosphoraAure  übergeht. 
Beim  Glühen  verwandelt  sich  die  Pyrophosphoraäure  in  Metapbosphor^ 
Bänre: 

H*päO'  =  H*0  +  2HP0«. 
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Metaphosphorsäare.  347 

Die  PjrophoaphoTBäure  ist  eine  ylerbasiacbe  SSare,  deren  Salze 
Pjrophospbate  genannt  werden.  Sie  liefert  jedooli  nur  zirei  Reihen 
von  gut  charakterisirten  Salzen,  je  nachdem  2  oder  4  At  WaeserstoS 
dnrch  Hetall  enetzt  werden: 


<: 


X)Na  ,0H 

O  =  P<  O  =  P< 


lyOH  I    ,ONa  I    >ONa 


[       -Uli»  I     y\l. 

=  PC  o  —  ?<; 

N)Na  ^o: 


^lophoapboraänre  KcDtralei  Baores 

Natriompyrophoipliat      Natnnmpjrroplioiphab 

Die  pyrophosphoraaoren  Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  lös- 
lich, die  der  übrigen  Metalle  darin  vnlOsIich,  löslich  jedoch  in  S&nren 
und  theilweiee  anch  in  einem  Uehergchosse  von  pyrophosphoreanrem 
AlkaU.  Ihre  Lösnugen  erleiden  in  der  Kälte  und  beim  Erw&rmen  keine 
Verftndemng.  Hit  SBnren  gekocht  oder  mit  Soda  geBchmolzen,  geheo 
die  PfTOpbosphate  in  Phosphate  fiber.  Die  nentrftleo  PyrophoBphate  wer- 
den dorch  achwaches Glühen  der  Eweibasiechen Phosphate  erbalteo,  z.B.; 

aUa'HPO*  =  H»0  -I-  Nft'P»0', 
die    aanren   Pyrophoepbate    dagegen    durch   Erhitzen    der  einbasischen 
Phosphate  anf  2130C.,  z.  B.: 

2HaH»P0*  =  H*0  -I-  Na«H»P»0». 
Die    Id   Wasser    löslichen    neutralen   Pyrophospbate    reagiren    schwach 
alkalisch,  die  sauren  Pyrophosphate  dagegen  sauer. 

Von  der  Pbosphorsftnre  unterscheidet  sich  die  PyrophosphorsSnre 
dadnreb,  dass  sie  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  mit  Silbemitrat 
einen  weisaen  Niederschlag  tos  Silberpyrophosphat:  Ag*P'0',  liefert, 
welcher  in  Ammoniak  und  Salpeters&nre  löslich  ist.  Ammonium molybdat 
bewirkt  in  salpetersanrer  Lösung  keine  Fällung,  so  lange  nicht  eine 
Umwandlung  der  Pyrophosphorsäure  in  gewöhnliche  Phosphorslnre  ein- 
getreten ist.  Letztere  tritt  jedoch  beim  Stehen  derMisohnng  ein.  Aach 
dnrch  Magneeiamixtur  wird  reine  Pyrophosphorefture  in  ammoniakalischer 
Lösung  nicht  geeilt  Eiweieslöeung  wird  dorch  Pyrophosphorsäure 
nicht  coagulirt. 

Metapbosphorsfiare:  HPO^ 

Moleculargewicbt:  80. 

(In  100  Thln.,  P:  88,75;  O:  60,0;  H:  1,26  oder  P'O'':  88,75;  H»0:  U,25.) 

Syn.:  Aetdwm  phosphoricum  glaciale. 

Diese  Säure  wird  erbalten  durch  Erhitzen  von  Phosphorsäure,  von 
Pyrophosphorsäure  oder  am  bequemsten  von  Ammoniumphosphat: 
(NH4)*HP0*,  bis  sor  sohwacben  Bothgluth: 
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848  Hetaphospboraänre. 

H*PO'  =    H*0    +  HPO» 
H'P'O'  =    H*0    +  2HPO» 
{NH*)»HPO<  =  HPO»  +    2  KEP  +  H»0. 

Eine  wSsserige  Ldsong  davon  wird  erhalten  dorch  Zerflieuealkssen 
TOD  PhoaphorB&oreanhydrid  oder  durch  Anfldaen  desBelben  in  Wasser: 
P>0*  +  H^O  =  2HP0', 

Eigenschaften.  Die  reine  MetapboBphars&nra  bÜdet  eine  weiche, 
klebrige  Hasae,  welche  an  feachter  Lnft  serflieast  Die  im  Handel  als 
glauge,  eiaihnliche  MaBse  befindliche,  gewShnlich  ans  Knochen phosphor- 
stture  dargestellt«  Säure  verdankt  diese  Eigensob&ft  einem  Gehalte  an 
Cslciam-  and  Magneainm-  oder  an  Katrin mmetaphosphat.  Bei  starker 
Rothglatk  verflüchtigt  sich  die  Metaphosphorsftnre  allm&lig.  Die  wksserige 
LöaoDg  derselben  verwandelt  sich  langsam  in  der  K&lte,  schneller  beim 
Erwärmen  in  die  gewöholtcbe  Phosphoraänre. 

Die  Uetapbosphors&are  ist  eine  einbasische  S&nre,  deren  Salie 
Metaphosphate  genannt  werden.  Sie  kann  jedoch  mehrere  Reihen 
von  Salseo  bilden,  indem  sie  in  ihren  Salzen  die  F&higkeit  beeitst,  sich 
in  zwei,  drei,  vier  und  seohs  Molecülen  za  DimetaphoBphors&nre: 
HipiQ*.  TrimetaphosphorsAare:  ^<P>0^  Tetrametaphoaphor- 
skure:  H*F<0"  and  Hezametaphosphors&nre:  H*P*0>^,  zu  ver- 
binden, eine  Erscheinung,  welche  man  als  Polymerisation  bezeichnet. 

Die  Balte  dieser  polymerini-ten  UetapliOBplionSure  siad  Rftmintlich  enl- 
aprechend  der  empiiisctaen  Formel  (AI'PO')°,  in  welcher  U'  ein  einwetthiges 
Uetall,  °  dagegen  die  Zahlen  2,  3,  4  and  6  bedeatet,  zuiaininengeaetxt.  Trotz 
dieser  gleichen  proceutischen  ZnaanuneDietzang  zeigen  ne  in  ihren  chemischen 
and  pbTiikaliachen  Eigenschaften  wesentliche  Tenchiedenheiten.  Die  Bildung 
des  einen  oder  anderen  dieser  Uetaphosphate  hftngt  ab  von  der  Tempeiatar, 
liei  welcher  die  einbasischen  Phosphate  S'H*PO^  oder  die  Eweibasiscben  Phoe- 
phat«  ir(NB*)^PO'  durch  Erhitzen  in  Metapbosphate  nbergefOhrt  werden. 
Aus  einigen  dieser  Hetaphoepbate  ist  auch  die  betreffende  HetapbosphorsSni« 
isolirt  worden. 

Die  Uetaphoaphorsäure  nnterscheidet  sich  von  der  gewShnlichen 
PhoBphort&iire  dadnrch,  dass  sie  nach  der  Neatralisation  mit  Ammoniak 
mit  Silbemitrat  einen  weisaen  Niederschlag  von  Silbermetapfaoepbat: 
AgPO*,  giebt,  ferner  auch  dadurch,  dass  sie  im  freien  Znstande  Ei  weiss- 
lösnng  coagnlirt,  eine  Eigenschaft,  welche  dergewöhnlichenPhosphor- 
säure  and  der  Fyrophosphorsäure  abgeht.  Durch  Ammoninmmolybdat 
wird  die  reine  Metaphosphoraänre  in  salpetersaurer  LAsong  nicht 
gefüllt  Da  jedoch  sehr  sobDell  eine  Umwandlnng  der  Metaphosphor- 
sänre  in  Phoaphors&are  hierbei  stattfindet,  so  tritt  anoh  alabald  eine 
gelbe  Fällung  von  AmmcniumphoBphomolybdat  ein.  Dnrch  Uagneaia- 
mixtur  wird  reine  Metaphospbor säure  in  ammoniakalischer  Ldsnng 
nicht  gef&llt.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  verdünnten 
Mineralsäuren,  sowie  durch  Zusammen achmelsen  mit  Kali-  oder  Nabon- 
hydrat  werden  die  Metaphosphate  in  Phosphate  verwandelt 
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BiweiM 
(freie  aftoren) 

H«PO*: 
H*P»0»: 
BPO«: 

coagolirt  nicbt 

eoaguUrt  nicht 

coagulirt 

Schwefelphosphor.  349 

Die  gewöhnliche  PhoBphoFB&nre ,  Pyrophoaphorsäare  und  Meta- 
phosphonäare  sind  aomit  besonders  dnrch  ihr  Terhalten  ztt  Eiweiss  und 
Silbernitrat  leicht  zn  unteracheiden : 

Silbernitrat 

(mit  Ammoniak  neutraliairte  Säuren) 

gelber  ITiederscblag :  Ag'PO*, 

weiwer  NiederBChlag ;  Ag*P*0', 

weiner  Niederachlsg:  AgPO'. 

Terblndnngen    des  Phosphors  mit  dem  BcbwefeL 

Der  Phosphor  vereinigt  dch  dii«ct  mit  dem  Schwefel  zu  vetschiedenea 
TerUndnugen ,  deren  Ziuammensetzang  bedingt  wird  durch  die  Mengenver- 
hältnisse, welche  man  von  den  beiden  Elementen  in  Wechsel  Wirkung  treten 
Iftsst,  nnd  durch  die  dabei  obwaltenden  Umitände. 

Dnrcb  gelinde«  Erwärmen  von  Phosphor  und  Schwefel  nnter  Wasser  ent- 
itehen  die  flässigen  Verbindungen: 

V*8^  oder  P°B:  Scbwefeldlpbosphid, 
P*B:  Bchwefeltetrapbosphid. 
Durch    Erhitzen    von    amorphem   Phosphor    mit    gepulvertem    Bohwefel 
werden  die  feiten  Verbindungen: 

P'B^:  PhosphoTseeqnisnUld, 
P*B*:  Phosphortrianlfid, 
P'B*:  Phosphorpentaeulfid, 
und  vieUeicbt  nooh  andere  erhalten. 

ThiopboBpboTBäuren  lind  im  freien  Zastanda  nicht  bekannt.  Natrium- 
thiophoBpbat:  PB(ONa)'-|- 12H'0,  entsteht  in  leicht  zenetzbaren  Bl&ttcben 
beim  Erwärmen  von  Thiophosphorjlcblorid :  PSCl*  (durch  Erhitzen  von  PCl^ 
UDdP*8' darstellbar)  mit  Natronlauge.  Natiiumdithiophospbat:  Na*P8^0* 
-1-  11  E'O,  wird  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Phoaphorpentasulfid 
gebildet.     Glänzende  Nadeln. 


Arsen,  Ab- 

Atomgewicht  79.    Uoleculargewicht  300.     Drei-  tuid  f9nfirerthig. 

Oesehichtlichea.  Das  Arsen  war  in  Gestalt  seiner  beiden 
Schwefel  verbin  düngen,  dem  Realgar  und  dem  Anripigment,  bereits  im 
Altertbum  bekannt,  Das  Arsenigs&ureanhydrid  —  weisser  Arsenik  — 
icheint  znerst  Geber  im  8.  Jahrhundert  bereitet  au  haben,  wogegen  das 
Arsen  als  solches  erst  von  Albertus  Magnus  im  13.  Jahrhundert 
erkannt  nnd  später  von  Schröder:  1694  nnd  Brandt:  1733  rein 
dargestellt  worden  isL 

Torkommen.  Das  Arsen  findet  sich  in  der  Natur  gediegen  in 
Gestalt  Ton  Seherfaen-  oder  NSpfchenkobalt  oder  Fliegenstein; 
mit  Sauerstoff  verbanden  als  ArsenblKthe:  At^O*;  in  Verbindung  mit 
Schwefel  als  Realgar:  As'S*,  und  als  Anripigment:  Ab*S>.    H&ufigar 


n,g,i,7c.dbyG00'^lc 


350  Eigenschaften  des  Arsens. 

findet  es  sicli  in  Verbindung  mitHetalleD  in  vielen  Enen  und  Mineralieii. 
Ton  denen  die  wicfatigaten  Axaetüea  oder  Kisplokel:  FeAs*  -|-  FeS*; 
Glanskobalt  oder  Kobaltglanz:  CoAa*  -f  CoS*;  Araenikalkies: 
FeAs*;  Speiaakobalt:  CoAs>;  WeieBnickelerm:  NiAs>  nnd  Kopfer- 
nickel:  NiAa,  eind.  Seltener  kommen  die  arsesMnren  Salze,  wie 
Kobaltblathe:  CoHAsO*)*  +  8H>0;  Pharm«kolitb:  2  CftHAsU' 
+  5  H*0;  Skorodit:  F«*(A80«)i  +  4  H^O,  sowie  ähnliche  Terbtn- 
dongen  des  Nickels,  Enpfera  und  Bleies  in  der  Nator  vor.  Kleine  Mengen 
von  Arsen  finden  sich  ferner  in  eefar  Tielen  Uineralien  vor,  so  z.  B.  tu 
den  Schwefelkiesen,  den  Kupferkiesen,  den  Fahleraen.  dem  natöriichen 
Schwefel  etc.  Aach  in  einzelnen  Mineralquellen  (b.  R  tod  Rtppoldaan: 
0,00001  bis  0,00009  Free.,  von  Baden -Baden,  Ton  Sehinznach,  von 
Bartes  in  den  Pyrenäen  etc.),  in  den  Ocbeni  der  EiBenqaeUen,  im 
Karlsbader  Sprudelstein,  im  Meereswasser,  in  den  Steinkohlen,  in  einigen 
Pflanzen  a  Beben ,  im  Seewasser  eto.  hat  man  dasselbe  in  kleiner  Menge 
aufgefunden.  Das  Arsen  zählt  somit  m  den  verbreitetsteo  Elementen. 
DarEtellaDg,  Du  Arten  kann  gewonnen  werden  dnrch  Sublimation 
de«  gediegenen,  als  Scherbenkobalt  Torkonunenden  Anens,  oder  durch  Bedne- 
lion  des  Aisenigränreaiiliydridi  durch  Kohle: 

Aj*0»        +        30        =        2As        +        3  CO 
ArBenigiäure-  Kohle  Arsen  Koblenozyd. 

auh;drid 
Die  Hauptmenge  des  Anens,  welche  in  der  Schrot&brikallou  xnr  Htrtnng 
des  Bleies  Terwendong  findet,  wird  durch  Bublimatlan  des  Arsenkieses  in 
rShreofQnnigen  Qefötten,  die  in  einem  Oaleerenofen  erhitzt  werden,  gewonnen. 
Das  sublimirende  Arsen  setzt  sich  an  den  hinteren,  k&lteren  Theilen  der  Thon- 
röhren,  oder  in  den  Blech  vorlagen ,  mit  welchen  dieselben  versehen  sind,  als 
eine  schwarze,  krjstallinischs  Masse  ab; 


Eigenschaften.  Das  Arsen  ist  in  mehreren  allotropen  Uodifica- 
tionen  bekannt: 

1.  Als  krystallinisches  Arsen. 

2.  Amorph,  nnd  zwar  a)  als  schwarze,  glänzende  Masse  (Arsen- 
Spiegel)  oder  als  granes,  amorphes  Pulrer  und  b)  als  braonBchwaraeB 
Pulver. 

In  krjstalliniscber  Gestalt,  der  gewOhnlidien  Modification,  bildet 
das  Arsen  gewöhnlich  stahlgrane,  glänzende,  spitze  Rhombo€der  vom 
specifischen  Gewichte  5,73.  Das  spedfisehe  Gewicht  des  eitronengelben, 
stark  nach  Knoblauch  riechenden  Arsendampfes  beträgt  \nA  860^  10,2 
(Luft  =  1)  oder  150  (H  =  1);  hierans  geht  herror,  dass  das  Arsen 
ebenso  wie  der  Phosphor  im  Holecül  vier  Atome  enthält  (s.  S.  77  und  80). 
Bei  Weissgluth  sinkt  das  specifische  Gewicht  des  Arsendampfes  nahezu 
auf  die  Hälfte,  in  Folge  eines  Ueberganges  der  vieratomigen  Arsenmol«- 
cüle:  As',  in  zweiatomige:  As*. 
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Eigenschaften  des  ArBens.  8&1 

Die  schvarze,  beiDglich  graue,  amorphe  Hodifioation  des  Arsens 
wird  erhalten  durch  Sublimation  ron  Arsen  imWaBserato&strome;  hierbei 
setzt  sich  dasselbe  in  der  Nähe  der  erhitsten  Stelle  krjstallinisch,  in 
einiger  Entfemang  daroo  als  schwarze,  gl&nzende  Masse,  und  noch 
weiter  davon  als  gelbes,  amorphes  Pulver,  welches  jedoch  rasch  eine 
grane  Farbe  annimmt,  ab.  Diese  beiden,  aascbeineod  identischen  amor' 
pben  Modificationen  haben  das  specifische  Gewicht  4,71  und  gehen,  aaf 
360"  erhitzt,  wieder  in  die  kryatallisirte  Modification  über.  Die  braun- 
schwarze Modilication  des  Arsens  bildet  sich  durch  Beduction  yon  Arsen- 
trichlorid  mit  phospboriger  SSure,  Letztere  besitzt  nur  ein  specifisches 
Gewicht  ^00  3,70  and  ist  vielleicht  als  eine  dichtere  Form  obiger  gelben, 
wenig  beständigen  Modifioation  zu  betrachten. 

An  trockener  Luft  verändert  sich  das  Arsen  nicht,  an  feuchter  Aber- 
zieht es  sich,  in  Folge  theilweiser  Oxydation,  mit  einer  granachwarzen 
Schicht,  einem  Gemisch  von  ÄrsenigsKnreanhydrid  nnd  Arsen.  An  der 
Loil  erhitzt,  verbrennt  es  za  Arsenigsfiureanhydrid,  anter  Entwickelung 
eines  starken  Knoblaucbgeraches.  Bei  Luftabschlnss  erhitzt,  verflüch- 
tigt sich  das  Arsen  unverändert,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Wird  das 
Arsen  anter  Druck  erhitzt,  so  schmilzt  es  bei  einer  Temperatur,  die  zwi- 
schen der  Schmelztemperatur  des  Antimons  and  Silbers  liegt. 

In  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  ist  das  Arsen  unlöslich, 
durch  Salpetersäure  wird  es  Je  nach  der  Concentration  der  Säure  und  der 
Dauer  der  Einwirkung  zu  arseniger  Säure  oder  Arsensäure,  durch 
Königswasser  za  Arsensäure  oxjdirt  Concentrirte  Schwefelsäure  führt 
es,  unter  Entwickelang  von  Sohwefligsänreanbydrid,  in  arsenige  Säure 
über.  Mit  Aetzalkalien  zusammengeschmolzen,  liefert  das  Arsen  ein 
Gemenge'  von  arsenigsanrem  Salz  nnd  einer  Verbindung  des  Arsens  mit 
dem  betreffenden  Alkalimetalle  —  Arsenikleber  — .  Mit  den  Halo- 
genen verbindet  sich  das  Arsen  direct,  nnd  zwar  tum  Tbeil  sogar  unter 
Licht-  und  W&rmeentwickelung.  Bei  erhöhter  Temperatur  verbindet  es 
■ich  auch  mit  den  meisten  Metallen  zu  Arsenmetallen  oder  Arse- 
niden.  Das  Arsen  und  fast  alle  seine  Verbindungen  zeichnen  sich 
durch  starke  Giftigkeit  ans. 

Anwendung.  Das  Arsen  findet  hauptsächlich  Verwendung  zur 
Darstellung  arsenhaltigen  Bleies  in  der  Sohrotfabrikation.  Kleine  Mengen 
des  natürlich  als  Scberbenkohalt  vorkommenden  oder  des  durch  Sabli- 
maiion  gewonnenen  Metalls  dienen  anch  anter  dem  Namen  Fliegenstein 
zur  Bereitung  von  Fliegenwasser,  da  dasselbe  mit  Wasser  Übergossen 
eine  theilweise  Oxydation  zu  arseniger  Säure  erleidet. 

Erkennung.  Das  Arsen  ist  leicht  zu  erkennen  an  dem  brann- 
sohwarzen,  glänzenden  Sublimat  —  Arsenspiegel  — ,  welches  dasselbe 
beim  Erhitzen  in  einem  engen,  unten  z ageschmolzenen  Glasröhrchen 
liefert,  sowie  an  dem  eigenthümlichen  Knoblauchgeruche ,  welcher  bis- 
weilen Bohon  bei  dieser  Probe,  noch  mehr  bei  dem  Erhitzen  auf  der 
Kohle  in  der  inneren  Lfithrohrflamme  sich  bemerkbar  macht. 


n,g,i,7cdby  Google 


352       ArseowasserstoK    HalogeiiTerbindnngeii  des  AjsenB. 


AbH':  Gatförmiger  AnenwuserBtoff, 
Aa*H>:  Fetter  ArMnwassentoff. 

OaifÖTiDiger   ArBenwasaentoff;  MB*. 

DieBes  Qua  bildet  lieh,  wenn  Wuientoff  im  Entatehaiigsmomente  »of 
anenige  Säure,  ArBencftiire  oder  deren  Salze  einwirkt.  Im  reinen  Ziutands 
wird  es  erhalten  dnrcb  Behandlung  einer  durch  ZuBammenBchmelzen  von  Zink 
und  ATBen  bereiteten  Iiegimng  mit  Terdünnter  Salziäiire  oder  Behwefelaftore. 
Spuren  von  ArBuiwaMentotr  entstehen  kiich  bei  der  Eimrirknng  Ton  Schimmel- 
lind  von  anderen  Filzen  auf  araenhaltig»  Verbindungen.  Die  BohUUiäikeit 
Arsenhaltiger  Tapeten  Ondet  hierdurch  ztmi  Tbeil  eine  Erklärung. 

EigeuBCbafteu.  Der  Arsenmuseretoff  ist  ein  brUMe«,  nnangenelim 
liechendes,  lehr  giftiges  Gaa,  vom  specif.  Gewicht  2,39  (Luft  =  1).  B^ 
— 10!**  verwandelt  es  sich  in  eine  forblose  Flüssigbeit,  die  bei  —  11S,S0  zu  einer 
weiaien,  krystallinischen  Blasse  erstarrt.  Angezündet,  verbrennt  das  Qas  mit 
blftulicbweisser  Flamme  zu  ArBenigsSureanhydiid  nnd  Wasser,  knblt  man  jedoch 
die  Flamme  dorch  eine  hineingehaltene  PorceUanscbale  ab,  so  verbiennt  nnr 
der  Wasserstoff  und  das  Arsen  setzt  sich  als  brannschwarxer  Anflug  darauf  ab 
(AnenSecke).  Wird  das  Qas  durch  eine  Glaeröhre  geleitet,  die  an  mehteren 
Stellen  cum  Glüben  erhitzt  ist,  so  wird  dasselbe  in  Wasserstoff  und  ArBen, 
welches  dch  hinter  den  erhitzten  Stellen  als  glänzender  Setallspiegel  ansetzt, 
serlegL  Aus  Lösungen  von  Oold-  und  SUbersalzen  fällt  Arsenwasserstt^  die 
Metalle  und  verwandelt  sich  dabei  in  arsenige  Bäure.  Aus  sehr  eoncentrtrter 
neulmder  SilbemitxatlOsDng  (1  : 1)  scheidet  der  Arsenwasserstoff  eine  gelbe 
Doppelverbindung  von  ArsensUber  und  Bilbemitist:  Ag^As  ^  SAgNO*,  ab 
(vergL  S.  1S6).  Aas  Qneeksilberchloridlösung  scheidet  Arsenwaaser«toff  einen 
gelben,  bald  braun  werdenden  Niederschlag:  HAB(HgCl)^,  aus. 

Durch  Salpetersäure,  Jod  und  andere  ozydirend  wirkende  Agentien,  sowie 
durch  coucentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Arsenwaiserttoff  aieraetzL 

Feber  die  Bedeutung  des  Arsenwasserstoffs  in  der  gerichtlichen  Chemie 
siebe  unter  Nachweis  des  Arsens  in  toicikdogischen  Fällen. 

Fester  ArsenwaBserstoff :  As'H*.  Braune,  sammetartige  Masse,  an  er- 
halten durch  Zersetzung  von  Arsennatrinm  mit  Wasser, 


Halogenverbindnngen  des  Arseni. 

Arsentrichlorld:  AsCl*.  Farblose,  an  der  Iiuft rauchende Fldsaigkeit 
vom  Bpeciflschen  Oewiohte  2,2  bei  0",  und  dem  Siedepunkte  ISl",  welche  bei 
—  18°  erstarrt  Dasselbe  wird  erbalten  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Chlor 
über  gepulvertes  Arsen,  oder  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Kochsalz 
(3,S  Thln.),  ArsenigBäureanhydrid  (2  Thln.)  and  reiner,  concentrirter  Schwefel- 
säure (fifi  Thln.},  oder  dnrcb  DeBÜIlalJon  eines  innigen  Gemisches  von  Queck- 
■Uberchlorid  (16  Thln.)  nnd  Arten  (3  Thln.)  in  einer  mit  Torlage  versebenen 
Beterte.  Aach  dnrch  Kochen  von  Lötongen  der  arsenigen  Säure  mit  Salzsäure 
wird  ATBentricUorid   gebildet   und   verfiüohtigL      Mit   wenig  Wasser  gemischt. 
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bUdeit  äeb  nach  einiger  Zeit  weine  Nadeln  Ton  Anenozjrcblorör:  AsOGl-|~H*0 
^As(OH)*CL  Viel  Waiser  verwandelt  das  Anentriclilorid  in  Ärsenigsftars- 
anhydiid  tind  Chlarwaesentoff. 

ArsentTibromid:  AiBt*.  Farblose,  zerflieselichs  Krjetalle.  Bclunelz- 
ponkt  20  bis  Si";  Siedepunkt  220".  Daratell1>ar  durch  Eintragen  tod  Anen* 
pnlver  in  Brom  und  DestUliren  der  entstandenen  Masse. 

Arsentrijodid:  AiJ^  Die  als  Artenutn jodatum  arzneilicli  angewendet« 
Verladung  wird  erhalten  durch  ZiuammenBChmelzan  oder  Sublimiren  eines 
innigen  Oemisches  aus  1  Thl.  feiiigeptilvert«a  Arsens  tmd  &V«  Thln.  Jod.  Auch 
durch  Fällung  einer  heisBen,  salKsaureu  Lösung  von  Artenigsftureanhjdrid 
(1  Thl.)  mit  einer  coacentrirCen  Ij5Bung  von  Jodkalium  (2,5  Thln.)  und  Aus- 
waschen des  abgesobiedenen  gelbrothen  Krystallpulvers  mit  BalzsBure  von 
35  Proc.  l&sst  «ich  das  Arsentrijodid  darstellen.  Bolhbranne,  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aether  lOsliche  tind  daraus  in  butterigen  Krystatlen  in  erhaltende 
Masse.  In  Wasser  I5ft  neb  das  Jodarsen  unter  thülweiser  Zersetinng  in  Jod- 
wasserstoff nnd  araenige  Säure. 

Die  Beinbeit  des  Jodarsens  ergiebt  sich  durch  die  Flüchtigkeit  und  LOelicb- 
keit  in  SchVefelkohlenstoff  und  Aetber. 

Arsendijodid:  As'J*,  entsteht  als  kirschrothe,  krystolUniscbe  Masse  beim 
Erhitzen  Ton  I  Tbl.  Arsen  mit  2Tblu.  Jod  im  zugeschmolzenenBobr  auf  SSO^C. 

Arienpentajodid:  AsJ^,  entsteht  ab  granatrothe,  kryitalliniscbe  Hasse 
beim  Zusammenschmelzen  von  1  TM.  Arsen  und  8,5  Thln.  Jod.  Die  beiden 
letiteren  Jodarsene  sind  nur  wenig  beständig. 

Arsentriflnorid:  AaF°,  wird  als  farblose,  bei  SS^C.  siedende  Flüssigkeit 
erhalten  beim  Destdlliren  von  b  Thln.  Flussspatb,  *  Thln.  Arsenigs&nreanhj'drid 
Dnd  10  Thln,  reiner  concentrirt«r  Bchvefelsäore. 


Saneretoff-   and  Saneratoff-WaeseratoffTerbisdungen 
des  ÄrsenB. 

Der  SaTierstoff  Terbindet  sich  mit  dam  Arsen  sn  zwei  Oxyden ; 
As^O":  Arsenigsinreanhydrid  oder  Arsentrioiyd, 
As^O':  Arsen s&ureanhydrid  oder  Atvcnpentozyd, 
An  Sturen  sind  bekannt: 

H'AsO»:  Arsenige  Säure, 
HAsO>:  Metarsenige  Säure, 
H'AsO*:  Arsensäure, 
H'As>0';  Pyroarsensäure, 
HAsO*:  Hetarsens&ore. 

ArBenigi&nreanhydrid,  Areentrioxyd:  As*0'. 

Molecnlargewicht:  198. 

(In  lOO  Thln.,  As:  75,76;  0:  21,24.) 

Syn.:  Acidum  arsenicoaum,  Arsenicuf»  album.    ArBenilcblnmen ,  Arsenik, 
weisser  Arsenik,  Hattenranch,  GiftmehL 

QescbichtlichsB.      Das  Arsen  ige  (Inreanfaydrid  acheint  acbon  im 
6.  Jahrhundert  von  Geber  durch  Erhitzen  Ton  Schwefelarsen  bei  Luft- 
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zutritt  bereitet  worden  zu  eeio.    Mit  Sicherheit  d&tiii  jedoch  die  Keantniss 
desselben  erst  ans  dem  11.  Jahrhundert. 

Dm  ArsenigH&nreaDfaydrid  findet  sieh  in  der  Natur  als  Arsen- 
blflthe  oder  AraenoHth  (Oxydationspradnct  des  SoherbenkobaJta)  in 
regulären  Kristallen. 

Darstellung.     Dai  AnenigiäDreanbjdrid   wird  in  groggen  Heugen  ge- 
wonnen dU[1^h  Bösten  (Erhitzen  bei  Luftzutritt)  anenhaltd^r  Minerale  (nament- 
lich  Ton  Anenkiea  nnd  ArBenikalkies)  und  Condencation  der  DSmpfe  in  langen 
Caoftlen  (Qifteanftlen)  oder  Kammern  (Giftkammeni).    Das  auf  diese  Weise  zum 
ru^    ,lf,  Theil  als  Nebenproduct  erzielte  pul- 

verige  Sublimat    kommt    theila   di- 
I    rect  unter  dem  Namen   0iftroebl 
!    in  den  Handel,  tbeils  wird  ea  einer 
nochmaligen  Bublimation  in  kessel' 
artigen,    elBemen  OefSaaea    unter- 
worfen    und    gelangt     dann     als 
durcbBCbeinende ,    compacte    Hasse 
—  Arsenikgla«  —  sur  Verwen- 
I    dang.    Zu  letzterem  Zwecke  erhitzt 
'    man  das  rohe  Arsenigaftureanbydrid 
:    in  Kesseln  aus  graphitarmeni:  Eisen 
(d     in    Fig.    118),      auf     welchen 
mebrere  cjlindrische    eiserne    Auf- 
sätze  ((,  /,   g)  befestigt    sind ,     die 
durch    eine   mit    Abiugarohr     t«i- 
sehene    eiserne    Haobe     mit    einer 
Kammer     in     Verbindung     stehen. 
Nach  beendeter  Sublimation   findet 
sich   das  AnenigsSureanhydrid  als 
Arsenikglas     in     den     eisernen 
Aufsätzen,  aus  denen  es   nach   dem 
Erkalten     leicht    herausgescblageii 
werden  kann.    Bin  andeiier  Theil   des  Anenigsäureanhjdrids   sammelt   dcb  in 
den  Abzugsrohren   und   den  hiermit  in   YerÜndung   stehenden   Kämmen   ab 
fcryitalljnisches  Futrer  —  ArBenikmehl  —  an. 

Eigenschaften.  Das  Araenigsäureanhydrid  ist  in  zwei  Uodifica- 
tionen,  amorph  und  krjatallisirt,  bekannt.  Das  im  Handel  vor- 
kommende Arsenigsäureanhydrid  ist  meistens  das  nach  Torstehender 
Methode  gewonnene  Arsenikglas  oder  das  amorphe  Arsenigs&ure- 
anbjdrid.  Dasselbe  bildet  glasartige,  mehr  oder  minder  durchsichtige, 
vollkommen  amorpfae  Massen  vom  specif.  Gewichte  3,738  ^).  Beim  Auf- 
bewahren an  feuchter  Luft  (nicht  dagegen  in  trockener  Luft)  wird  das- 
selbe, allmälig  von  aussen  nach  innen  zu  vorscbreitend ,  undurchsiclitig 
und  verwandelt  sich  Bchlieaslich  in  eine  milcbweisse,  porcellanartige 
Hasse,  welche  aus  krystalUniscbem  Arsenig säureanhydrid  besteht. 

')  Nsch  C.  Winkler  b«tTi«t  du  ipedfische Gawicht  de*  Nnorphen  ArscDigUnre- 
snhjdridi  (nnter  Petroleum  bestimmt)  3,0815,  dst  des  krrBtsIliiiUcbeii  AneoigiEure- 
suhjdrids  3,8161. 
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GleichEeitig  findet  dabei  oine  Vermindernng  des  specifischen  Gewichtes 
ttktt,  indem  dasselbe  auf  3,699  sinkL  WShrand  ferner  das  amorphe 
ArsenigBanreanhydrid  vor  der  Verflüchtigung,  welche  gegen  200'  atatt- 
findet,  schmilzt,  verdampft  die  kryatallinische  Yerbindaug  beim  Erhitzen, 
ohne  zuTor  zn  schmelzen.  Schneller  ale  bei  der  Aufbewahrung  gebt 
die  amorphe  Modifieation  in  Baksaurer  Lösung  in  die  krystallinisohe 
llber.  Wird  zn  diesem  Zwecke  das  amorphe  Anhydrid  durch  Erwärmen 
in  Salzfl&ure  gelöst  und  die  FlQBsigkeit  zum  Erkalten  bei  Seite  gestellt, 
so  bemerkt  mau  im  Dunkeln  bei  der  AusBcheidung  eineB  jeden  KrTstalles 
ein  blitzartiges  Lenchten,  welches  nicht  auftritt  bei  der  Umkrystallisation 
der  kry stall iairten  Modificationen.  Umgekehrt  lässi.  sieh  das  kristalli- 
nische Anhydrid  durch  ein  längeres  Erw&rmen  auf  eine  dem  SnbUmations- 
pnukte  nahe  Temperatur  —  circa  200^  —  wieder  in  die  amorphe 
Hodification  verwandeln.  Das  Bpecifiache  Gewicht  des  ArsenigsfiorE' 
aohydrids  beträgt  in  Darapffonn  13,68  <Laft==l),  ein  Werth,  welcher 
der  Formel  Ab*0'  und  nicht  der  gewAhslioh  gebrauchten  Ab*0*  ent- 
sprich t. 

Das  krystallisirte  ÄraenigBäureanhydrid  tritt  in  zwei  verschiedenen 
Kryitsllformen  auf,  ist  also  dimorph.  Bei  der  Condensation  aeinea 
Dampfes,  sowie-  ans  seinen  Löanngeo.  in  Wasaer  oder  Salzsäure  scheidet 
es  sich  in  glasglänzenden,  regulären  Octa^dem  und  Tetraedern  ab^  zu- 
weilen findet  aich  jedoch  auch  das  Arsen igsäureanhydrid  in  den  Canälen 
der  Böstöfen  in  rhombiBcben  Prismen  (nach  Des-Cloizeaux  monoklinen) 
vom  specifischen  Gewichte  4,1S.  In  Wasaer  löst  sich  das  Areenigsänre- 
anhydrid  nnr  achwierig  zu  einer  achwach  saureu,  vielleicht  das  Hydrat 
desselben:  H'AbO>,  enthaltenden  FlOssigkeit  auf,  aus  der  sich  jedoch 
beim  Terdnnsten  das  Anhydrid:  As'O^,  unverändert  wieder  abeoheidet. 
Die  beiden  Modificationen  des  Araenigaäureanhydrida  zeigen  bezflglioh 
ihrer  LOaltchkeit  einen  weaenthchen  Unterschied;  während  das  krystal- 
liairte  Anhydrid  bei  15"  und  bei  eintägiger  Berahrung  sich  nur  im  Ver- 
hältniss  von  1 :  S55  m  Wasser  löst,  bedarf  daa  amorphe  zur  Lösung  auf 
1  Tbl.  nnr  108  Thle.  Wasser.  Bleibt  daa  Arsen  igsänrean  hydnd ,  unter 
zeitweiligem  Umschütteln,  wochenlang  mit  Waeaer  in  Berührung,  so 
lind  die  in  Lösang  gegangenen  Mengen  in  beiden  Fällen  weBentliofa 
gr&saere.  War  dagegen  die  Löenng  in  der  Siedehitze  bereitet  and  die- 
selbe dann  24  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  IS'^  überlassen  worden, 
so  ist  1  Tbl.  krystallisirtss  Ärsenigaäureanhydrid  in  ungeßhr  46  Xhln. 
Wasser,  1  ThL  amorphes  Arsenigsäureanhydrid  in  nahezu  30  Thln. 
WsBser  gelöst  (A.  Buchner).  In  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff lösen  sich  nnr  geringe  Mengen  dea  Ärsenigaäureanhydrid s,  grössere 
Mengen  werden  von  Glycerin  gelöst.  Auch  diese  Löenngemitt«!  nehmen 
von  der  amorphen   Verbindung  mehr  aaf,  als  von  der  krystallisirten. 

Dos  Arsenigsänreanhydrid  verbindet  sich  mit  Jodkalium  zn  einer 
weitsen,  krystallinischen ,  in  etwa  40  Thln.  kalten  Wassers  löslieben 
Verbindung:  4As*0'  -|-  2KJ,  wenn  eine  Lösung  von  Ealinmarsenit  mit 

28« 
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Jodkalium  oder  mit  Jod,  oder  tod  Arsen  igaftuFeanhydrid  mit  Jodkklinm 
inaamm  angebracht  nird.  Eine  enteprecliende  Terbindnng  liefert  aach 
das  Bromkaliam. 

Sowohl  das  amorphe,  wie  auch  du  krystalUnLKbe  Arsenigsinre- 
anhydrid  wirken  als  heftige  Gifte. 

Darob  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstofi  wird  das  Arseoig- 
s&areanhydrid  in  ArsenwaBserstoff  flbergefohrt  (siehe  Ansmittelang  de* 
Arsens).  Wird  das  Arsenigsäareanbydrid  mit  ranchender  SalssAure  oder 
mit  einem  Gemische  ans  CUomatriom  and  ScbwefelsSure  destillirt,  m 
geht  alles  Arsen  als  ArBenchlorAr:  AsCl*,  Aber.  Ans  Terdflnnterer Sali* 
säare  scheidet  es  sich  aaver&ndert  ia  OctaSdern  ans.  Heisie,  concentrirta 
Scbwefelsfinre  löst  ArBenigaänreanbydrid  is  reichlicher  Menge;  hu 
raaobem  Abkühlen  scheidet  es  sich  in  Erystallen  wieder  aus.  B«i 
l&ngerer  Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Hitze  wird  die  krystalli- 
sirbare  Verbindung  H(AbO)"S)0*  gebildet.  SalpetersSore ,  Königa- 
vasser,  die  Halogene  and  andere  ozydirend  wirkende  Stoffe  T^^andela 
das  Arsen  igs&Dreanhydrid  in  Arsensänre. 

Erkennung.  Das  Arsenigs&areaabydrid ,  welches  wegen  seiner 
Färb-,  Qemch-  and  Gesobmaeklosigkeit  zuweilea  absichtliche  aod  onab- 
sichtliche  Tergütongen  leranlaast,  Iftsst  eich  in  fester  Gestalt  leicht 
dnrch  eine  Anzahl  charskteristäscher  Reaotionen  erkennen. 

Wird  ein  Eömcben  ArsenigBäoreanhjdrid  langsam  in  einem  onUa 
geschlOBBenea  GlasrQbrchen  erhitzt,  so  sablimirt  daaaelbe  and  setst  sich 
an  den  k&lteren  Theilen  des  KOhrchens  in  Gestalt  kleiner,  stark  gllasBD- 
der  OotaSder  ab,  welche  an  ihrer  charakteriBtischen  Gestalt,  selbst  weno 
die  Menge  des  angewendeten  Anhydrids  eine  sehr  geringe  war,  noch 
leicht  and  sicher  mit  der  Lnpe  oder  dem  Mikroskope  an  erkennen  sind. 

Bringt  man  ein  Körnchen  AraeDigsftureanhydrid  in  die  Spitze  eines 
schwer  schmelzbaren  Olaerdhrchens  tod  Dachsteheoder  Form  (Fig.  US), 
Fig.  11». 

schiebt  darüber  einen  frisch  auegeglühten  Kohlensplitter,  bringt  diesen 
dnrob  Erhitzen  zum  Glühen  und  erhitzt  dann  ebenfalls  das  in  der  Spitse 
des  RJihrchens  befindliche  ArsenigB&ureanhydridkOmcben,  ohne  die  Kohle 
aas  der  Flamme  za  bringen,  so  setzt  sich  oberhalb  der  Kohle  ein  Hetall- 
spiegel  Ton  Arsen  ab,  indem  das  verdampfende  Anhydrid  durch  die 
glühende  Kohle  zn  Metall  redacirt  wird  (Fig.  120). 

Auch  beim  Erhitzen  des  Arsen  ig  s&nreanhydrida  mit  der  sechsfachen 
Menge  eines  vollkommen  trockenen  Gemisches  aas  Cyankaliom  nnd 
wasserfreiem  Natriamcarbonat  in  einem  unten  geschlossenen  GlasrOhrchen 
oder  in  einem,  in  dem  unteren  Theile  über  der  Gasflamme  ansgezogeneo 
Rdhrchen  (vergL  Fig.  121  a.  S.  362)  wird  alles  Arsen  als  glLnsander 
Metallspiegel  abgeschieden. 
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Fügt  man  sor  wSsaerigen  LSeiing  des  Areeoiga&nreanbydnds 
SchffefelwaBserBtoffwaBSer,  so  tritt  nur  eine  gelbe  F&rbnng  ein;  ein  Zn- 
ut2  Ton  Salzs&nre  bewirkt  jedocb  sofort  einen  gelben  Niederacblag  von 
SchveftUnen:  Ab>S>,  nnlSslicb  in  Salzalnre,  leiobt  Ifislich  in  Ammoniak, 
AmmoDiitmearboBat  und  Schwefelammoninm. 

SübemitrfttlOanng  bewirkt  in  der  w&eaerigen  Lösung  des  ArBenig> 
•Inreuibydrida  keine  F&llnng,  fflgt  man  aber  Tin^ohtig'  tropfenweise 
Fi(f.  lao. 


AmmoniakflasBigkeit  sn,  so  acbeidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  TOn 
arKDigaanrem  Silber;  Äg*  Ab  0',  ans,  welcher  in  einem  Ueberachusse  von 
Ammoniak  aich  wieder  ISat  nüd  anf  Znsatz  von  Salpetersänre  von  Neaem 
min  Tonebein  kommt.  Ein  DeberBohose  von  SalpetersBnre  IJSst  ihn 
vieder  anf: 

Ai»0»  +  8H»0  +  »AgHO*  =  2A^A»0»  +  6H110« 

Kocht  man  die  ammoniakaliscbe  Lösnng  dea  gelben  Niederseblagea 
längere  Zeit,  so  findet  eine  Abacheidnng  Ton  metalliachem  Silber  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Araenaänre  statt.  Das  Filtrat  liefert  daher, 
Dich  der  Neutralisation  mit  Salpetera&tire,  nnn  auf  Zusatz  von  Silber- 
lösnng  einen  rotbbraunen  Kiedencbtag  Ton  arseuBanrem  Silber:  Ag^AsO*. 

Knpfersulfatldaung   erzeugt  nach  Torsicbtigem  Zusätze  von  etwaa 
verdiiiuiteT  Kalilauge  in  den  Löaungen  dea  ArsenigBftnreanhydrids  einen 
gelbliehgrÜDen  Kiederachlag  von  arsenigaanrem  Kupfer:  CuHAsO': 
Ab*0»+  8H»0  +  2CuS0*  =  aCnHAsO»  +  2^80*. 

Ein  UeberschuBB  von  Kalilange  lOst  deneelben  mit  blauer  Farbe 
wieder  anf  und  bewirkt  beim  Erhitzen  der  Mischung  eine  Abscheidung 
Ton  rotbem  KupferoxyduL 

Erwinnt  man  eine  LOaung  von  Araenigaäureanbydrid  in  Salzsäure 
•nf  unem  blanken  Kupferbleche ,  so  bildet  aich  selbst  bei  starker  Ver- 
düimniig  ein  atahlgrauer  Fleck  von  Arsenkupfer. 

Erhitzt  man  ein  Körnchen  Araenigaäureanbydrid  mit  der  drei-  bia 
viei&ehan  Menge  trockenen  Kalium-  oder  Natrinmacetats  in  einem  unten 
gMchloBtenen  GUsrCbrchen ,  bo  entwickelt  aicb  ein  äusserst  widriger 
Geruch  des  giftigen  Kakodyloxyds  (Älkarsina):  (CH«)«A8»0: 

A»»0»-|-4{CH»  — OO.OK)  =  {CHä)*AB'0  +  2KäCO"+2CO^ 
Kalitunchromat,  Kaliumpermanganat  und  Goldchlorid  werden  in  saurer 
i^fang  durch  Arsenigsänreanhydrid  reducirt.  Durch  Magnesiamixtur 
(Bislie  S.  338)  wird  die  Lösung  dea  Araenigaäureanhydrids  nicht  geßlUt 
(ClDteTBchied  von  der  Arsenafture).  Kalkwaaaer  scheidet  weiaaes,  in 
Siuien  and  in  Chlorammonium  lÖBlicbea  arsenigsaorea  Galoinm  ab. 

Anwendang.  Daa  Arsen igs&oreanbydnd  dient  zur  TSdtung 
■cbidlicher  Thiere,  zur  Darstellung  von  Scbweinfurter  GtrQn,  sowie  von 
iodcren  Arsenverbindungen, 
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PräfDng.  Zu  medicinisoheD  Zwecken  soll  nar  du  lerablimirte,  glasige 
oder  porcetlanartige  ArBenigaftureanhydrid  zur  Terwendang  kommen.  Die 
Beinlieit  desselben  ergiebt  sich  durch  die  vollständige  Flilchtigheit  nnd  die 
Löslicbkeit  in  Wasser  oder  verdünntem  Ammoniak.  Die  Ahweienheit  vou 
Schwefelarsen  nnd  Antimonoxyd  documentirt  dch  durch  die  vollkommene 
LOalichkeit  in  Watier,  sowie  dadurch,  dass  man  eine  Probe  des  Arseuigsäure- 
anhydride  mit  der  zwei-  Mb  dreifachen  Menge  reinen  Kaliamcarbonats  kocht 
und  die  LOsnng  heiss  in  stark  ammoniokaliscbe  SilberlOsang  hinein  filtrirt 
Es  darf  keine  Schwärzung  von  redacirtem  Siiber  (AnCimonoxyd)  oder  geluldetem 
Bchwefelsilber  (Bohwefelarsen)  eintreten.  Auch  erleide  die  LGsung  des  Arsenig- 
sänieanbydrids  in  Ammoniak  auf  Zosatz  von  äberschössigeT  Salzsäure  keine 
Oelbftrbong  in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Bchwefelarsen. 

Um  den  Gehalt  des  käuflichen  Arsenigsäureanhydrids  an  Ab*0*  quantitativ 
zu  bettinunen,  führe  man  eine  gewogene  Uenge  (0,3  bis '0,5  g)  durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  in  Arsensäure  aber,  verjage  dann  den  UeberschuM  an  Sal- 
petersäure durch  Verdampfen  und  bringe  hierauf  die  Arsensäure  als  arwnaanre« 
Ammonium-Magnesinm  (siehe  5,  377)  zur  Wägung.  Maassanalytjsch  läsat  üch 
diese  Bestimmung  leicht  ansfiihren,  indem  man  0,3  bis  0,5  g  des  zu  prüfenden 
Aisenigsänreanhydrids  unter  Zusatz  der  drei-  bis  vierfachen  Uenge  Natriwn- 
bioarbonata  in  Wasser  löst  und  die  LSsung  nach  Znsatz  von  etwas  Btärbekleister 
und  gepulvertem  NatriumUcarbonat  mit  Zehntel-Normal-Jodlösung  titrirt  (vergl. 
S.  221).    I  ccm  Zehntel-Normal-Jodl&gung  =  0,0127  g  J  entspricht  0,00495  g  As*0^. 

Arsenige  Säure:  H^AbO^  Die  arseniga  S&ure  iat  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannt;  ans  der  wässerigen  Lösnng  des  Anhydridi,  irelche 
jedenfalls,  wie  sich  durch  ihre  saure  Beaction  documentirt,  areenige  Säure 
enthält,  scheidet  sich  Arsen igsäuraanhydrid  unverändert  wieder  ab.  In 
ihren  Salzen,  welche  bei  der  Behandlung  des  Anhydrids  mit  starken 
Basen  entstehen,  tritt  die  arsenige  Säure  als  eine  schwache  dreibosische 
Säure:  As(OH)',  orthoarsenige  Säure,  oder  als  eine  schwache  ein- 
basisohe  Säure:  AsO. OH,  metarsenige  Säure,  (H' As O'  —  H'O),  auf. 
Diese  Salze  werden  Arsenite,  bezüglich  Metarsenite  genannt.  Die 
Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  flbrigen  Metalle 
unlöslich ,  löslich  aber  in  verdfinnten  Säuren.  Die  löslichen  neutralen 
Salze  der  arsenigen  Säure  geben  mit  SilberlSaung  einen  gelben ,  mit 
KupferlÖBUDg  einen  gelbgrünen  und  mit  Eiaenchloridlöaung  einen  rotb' 
braunen  Niederschlag.  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure  oder  die 
Halogene,  führen  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  über. 

Auch  beim  Stehen  der  LGsung  des  Arsenigsäureanhydrids  in  Kali- 
oder  Natronlange  an  der  Luft  wird  etwas  Arsensäure  gebildet.  Ans  den 
Lösungen  des  Arsenigsäureanhydrids  in  den  AuflGsungen  der  AJkoli- 
corbonate  scheidet  es  sich  zuweilen  unverändert  wieder  aus ,  so  dass  es 
fiut  den  Anschein  hat,  als  vermöge  die  arsenige  Säure  auf  nassem  Wege 
nicht  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  auszutreiben. 

Arsensäureanhydrid,  Arsenpentoxyd:  As^O*,  wird  dnrch  Er- 
hitzen der  Arsensäure  bis  zur  dunklen  Bothgluth  als  eine  weisse,  schmelcbare, 
glasartig  entorrende  ATasse  erhalten: 

2HäAsO«  =:  Afl»0*  -f  3H»0. 
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Bei  itftrkerer  QlüUiitze  zerftllt  ea  in  Ananigtinreanhydiid  and  BsuenrtofF: 

Ab»o»  =  ab»o»  4-  ao. 

Darch  Yerbrenuen  von  Aneu  im  Bsuerstoff  wird  kein  AraeneSureanbydricl, 
■ondem  nur  ATMDigBftareanli;diid  geldldet.  In  Wawer  löst  dch  dai  Ärsen- 
•Soreanhj'dTid  langsam  zu  AnensHure  auf. 

AraenB&ure:  H'AbO*  (AnenikainTe,  OrthoanemAnre,  Aeiilum aMnvicicum). 
Die  Daratellang  der  ArsenEfitire  geicbiaht  durch  Iftngen»  Kochen  von  Arsenig^ 
läureanhydrid  mit  SoIpetenSnTe  nnd  Terdnngtoiiljdien  der  to  erhalteaen  Lötung. 
Aus  der  Bjrupartigen  TlÜBeigkeit  scheidet  ne  sich  bei  niedriger  Temperatur  in 
klanen  rhomlnschen  Tafeln  oder  FriBmen  ab;  SH'AbO*  +  B*0,  ^reiche  an 
der  Luft  zerfliesien  und  bei  100°  ihr  EryBtallwasBer  abgeben.  Die  ArsenBftnre 
ist  eine  starke  dreibamBChe,  der  Phorphonäuce  sehr  Ähnliche  BSore-  Die  meisten 
ihrer,  als  Arsenate  bezeichneten  Balze  sind  isomorph  mit  den entaprechenden- 
Phosphaten. 

Qegen  nasiUrenden  Wasserstoff  verh&lt  sicli  die  AreenBiure  wie  das  Anenig- 
siureanbydrid.  Wirkt  Bohwefelwassentoff  im  raschen  Strome  auf  Araenaäuie 
ein,  so  entsteht  langsam  Anenpentuolfid :  Ab*B",  jedoch  auBKhliesBlioh  nur 
dann,  wenn  die  LOsung  freie  Salzs&ura  enthalt  tmd  erwärmt  wird: 

2H»AsO  +  6H«8  =  Ab*B6  +  8H*0. 
Beim  langsamen  Binleiten  Ton  Bchwefelwasserstoff  in  Arsens&urelösung  oder 
in  die  angesftnerte  IiOtung  von  Anenaten  verläuft  neben  otdger  Beaction  noch 
nachstehender  Process: 

2H*AbO*  4-  3H»8  =  2H»äbO»  +  2H»0  +  2B 
2H»A*0«  +  3H»8  =     Ab'S»  +  8H*0. 
Schweflige  Sfture,  Eisencblorür,  Oiabftnre  und  andere  redneifende  Körper 
führen  beint  Erhitien  die  Arsensfture  in  arsenige  Säure  fiber. 

Silbemitrat  Allt  aus  den  Lötungen  der  neutralen  arsenBanren  Salze  roth- 
braunes  arBensaures  Silber:  Ag^AaO*;  Kupfersultlat  blaues  arsensanres 
Kupfer:  CaHAsO*;  EleizDcker  welsMB  araeDBanres  Blei:  Pb*(AaO*)*;  lÜBen- 
oUorid  gelbliches  arsensanreB  £isenox;il:  Fe'(AsO*)*.  Uagnenamiztor  (Ge- 
Diisch  von  ChlormagneBium,  Chlorammonium  und  Ammoniak)  erzeugt  in  den 
Lösungen  der  Arsensänre  und  ihrer  Balxe  einen  kömig  krystaUinischen  Nieder- 
■c^lag  Ton  arsensanrem  Ammonium-Magneilum :  N  H*  Hg  Ab  O*  -|-  6  H*  O,  welcher 
io  seinem  Aeasseren  vollkommen  dem  entoprechenden  phosphorsanren  Salze 
gleicht.  Aneh  Ammoniummolybdat  erzeugt  in  salpetersanrer  Lösnng,  jedoch 
em  beim  Erwärmen,  mit  Arsensfture  einen  gelben,  der  PhosphonSure- 
verbindong  (s.  S.  33B)  sehr  Umlichen  Niederschlag. 

Bei  der  Ueberfnhrung  deB*ArsenigBfinreanhydrids  in  ArsensSure  durch 
Balpeteralure  scheinen  intermediär  Verbindungen  von  ArseDigsäureanhydrid 
und  Anens&nre  gebildet  zu  werden. 

Beim  Erhitzen  der  Aisensäare  auf  IBO"  verliert  sie  Wasser  nod  verwandelt 
sich  in  harte,  glänzende  KrystaUe  von  Pyroarsensäure:  H«Ab>0^: 
BHIAbO*  —  H*0  +  ffAs»0'. 
Letztere  geht  sodann  bei  200^   In   eine  weisse,   perlmutlerglAnzende  Hasse 
von  HetarsensSnre:  HAsO^,  über: 

H'As'O'  =  H»0  +  2HAbO». 
Sowohl  die  Pyroarsensäure ,  als  auch  die  Hetarsensäure  gehen  beim  Zu- 
•umneDbringen  mit  Wasser  sofort  wieder  in  Arsenstture  über,  unterscheiden 
rieh  abo  hierdurch  von  den  entsprechenden  Terbindungen  des  Phosphors, 
welche  auch  in  wässeriger  Lösung  bestehen  können.  Dasselbe  gilt  von  den 
Salzen  dieser  Sttnren. 
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Bei  dnnUer  Botligloth  geht  die  MeUneniiare  in  Anemtamnliydrid  aber, 
welches  Khlieulich  1>ei  «tarker  Oläfahitze  in  AitemgAoreanliycliid  nnd  Ssaer- 
■Uff  letfiUt: 

2HA«0»  =  A**0»  +  H"0 
Ab*0*  =  A»*0»-t-  20. 
AaweDdnng.      Die  AtwiuSiiTe  dient  biiweileQ  all  OzydUiOBnnittel  bei 
der  Dantellnng  de«  AniliaroUu. 


SchwefeWerbindangen  des  Arseni. 

Der  Bcbwefel  verbindet  lich  mit  dem  Anen  in  diej  verschiedenen  Ter- 
hMtnjMwn      Diese  Terldndiuigen  mnd: 

Aa*  8* :  Zwei&ch  -  Bchwefelanen  oder  ArMndimlfld, 
As*B>:  Dreifach  -  Bchwefelanen  oder  Arsentrisnlfld, 
Ai'S*:  Fünffach -BchwefelnrBen  oder  Anent)«ntaaDlfid. 

Zweifach-flohwefelarten,  Ariendiinlfid:  Ab*B*. 

Molecnlargewicbt :  214. 

(In  100  Thln.,  Ab:  70,0«;  8:  29,01.) 

S;n.;  Be*lgar,  Sandarach,  Anenrnbin,  rothes  Arsenglas. 

Geschichtliche B.  Ton  den  Verbindungen  de*  Arsens  mnd  die  mit 
Schwefel  am  Ungsten  bekannt,  jedoch  wurde  gelbes  and  rothei  Bchwefelanen 
im  Alterthnine  nicht  nntenchieden.  Beide  finden  unter  den  Ifamea :  Sandarach 
und  Arienikonin  den  Schrillen  von  Aristotelei,  DioBkorideg,  Flinias 
nnd  Anderen  eingehendere  BeBChreibiing.  Geber  scheint  im  S.  Jabrhniideit 
rotliet  und  gelbes  Bchwefelanen   zuent   von   einander  nnteracbieden  m  haben. 

Darstellung.  Das  rothe  Bchwefelanen  wird  gewonnen  durch  Znaanunen- 
■ehmelzen  von  15  Thln.  Arsen  nnd  6'/)  Thln.  Schwefel,  oder  dnrch  Sublimation 
einet  Oeminches  aus  4  Thln.  Anenigsäureanhydrid  und  2  Thln-  Schwefel: 

2Aa  +  28  =  As*8»  • 

2As»0»  +  78  =  2Ab»8»  +  380*. 

Die  Hanptmenge  dieser  Terlnndung  wird  jedoch  in  den  Anenwerken  durch 
directe  Sublimation  eines  Gemisches  aas  Araenkiei  nnd  Bchwefelkies  dargestellt : 
(TeS'  +  TeAs«)        +         SFeB*        =±         4Fa8        +        Ab«8» 
Arnenkjes  Schwefelkiea        Bchwefeleisen  Zweifach' 

Bchwefelanen. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  rothe  Bctawefelsrsen  bildet 
rubinrothe,  monokline  Prismen  vom  speciflschen  Gewichte  3,54,  das  künstliche, 
donkelrothe,  an  den  Kanten  durchscheinende,  glasige  Hassen,  die  meistentheili 
keine  constante  Zusammensetzung  haben.  In  Wasser  ist  die  reine  Tertnndong 
unlöslich,  löslich  dagegen  in  Bchwefelkalium,  Bohwefelnatrium  und  Bchwefel- 
ammonium.  An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  das  Zweifach-Bchwefelaraen  znniehft 
und  verbrennt  alsdann  zu  BchwefUgaänre-  und  Arsenigsäureanhydrid. 

Das  Bealgar  diente  früher  ala  Malerfarbe;  jetzt  findet  ea  in  der  Gerberei 
nnd  zur  Danteilung  von  Weissfeuer  Verwendung.  (24  Thle.  Balpeter,  S  Thle. 
Bealgftr,  7  Thle.  Schwefel.) 
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DTeifaDta-ScbwefeUTaen,  Araentriinlfid:  Aa'S*. 

Moleculai^ewioht :  S4S. 

(In  100  Thln.,  Ai:  60,68;  S:  36,02.) 

Byn. :  Aaripigmeat,  Operment,  BaoEChgelb. 

DarBtellDDK.  Dieu  Verbindmig  Iftwt  edch  käiutUcb,  fthnUoh  wia  du 
B«algar,  durch  Zusammenschmelzen  toh  e  Thln.  Anen  und  4  Thln.  Schwefel, 
oder  durch  Boblimation  von  4  Thln.  Anenigs&UTesiihTdrid  mit  3  Tbln.  Schwefel 
bereit«n: 

2Ab  +  88  =  A8»S« 
2Ai'0»  4-  »B  =  2A«'S'  +  8S0'. 
Anoh  dorch  Ansgcbmelzen  dea  nalurlich  vorkommenden  AnripigmenteB, 
oder  durch  Destillation  entsprechender  Mengen  ron  Arsenkiei  und  Scb'wefelkies, 
oder  durch  Znaammernchmelaen  Ton  Bealgar  mit  Schwefel,  oder  durch  Fällung 
einer  mit  etwas  Balzs&ure  angesäuerten  Lösung  von  Arsenigsäureanbydrid  mit 
Schwef^voMerstoff  kann  man  dasselbe  bereiten. 

Eiganschaften.  Das  natörlicb  rorkommende  gelbe  Bchwefelarsen  findet 
sich  in  gl&Dsenden,  goldgelben  Blättohen'  oder  Frinnen  vom  specifischeo  Oe- 
wiehte  3,46 ;  dos  künstliohe  bildet  gelbe,  amoiphe  Massen  mit  glosifjem  Bruche, 
oder  ein  citronengelbes  Pulver.  Im  vollkommen  reinen  Zustande  ist  das 
Arsentrisulfid  nicht  giftig.  Dasselbe  sohmilct  leicht  zn  ^ner  rothen  Flüsngkeit 
und  Usst  sich  nnzeisetEt  deslilliren.  An  der  Luft  erhitzt ,  verbrennt  es  zu 
SchwefligBfiure-  und  Arsenigsftureanhjdrid.  In  den  Losungen  der  Bulfhydrate 
und  der  Schwefelmetalle  ICst  es  sieb  leicht  auf  unter  Bildung  von  Bulfo- 
salzen,  z.  B.: 

As»8»        +         B(NH*)HS         =        2As(NH')»3»        +         3H*a 
Dreifach-  Ammoniomsulf-  Bulfarsenigsauree  Schwefel' 

Scbwefblorsen  hydrat  Ammonium  Wasserstoff. 

Die  Losungen  der  aulfarsenigsBuren  Salze  lassen  auf  Zusatz  von  SKuren 
wieder  nnverftndertes  Bchwefelarsen  ausfallen: 

äAs(NH*)»B»      -I-      6HC1      =      Äa»8»      +      BNH'Cl      +      8H*B 
BuUonenigsaures  Chlor-  Dreifach-  Chlor-  Schwefel- 

Ammoniom  Wasserstoff    Bchwefelarsen      ammonium         Wasserstoff. 

Aach  in  Ammoniak  (vergl.  B.  171),  Ammoalnmcarbonat,   sowie  fttzendeD 
und  kohlensanren  Alkalien  ist   dos  Bchwefelarsen   leicht  l&aUoh  und  kann  aus 
diesan  IiOsungen  durch  Sänren  unverändert  wieder  abgeschieden  werden: 
2Aa»B»       +      4KH0      =      3KAs8*      +      KAaO»      +      2H»0 
Drelbcb-  Kalium-       Uetasulfarsenig-    Hetarsenig-  'Wasser. 

Bchwefelarsen         hydroxyd        saures  Kalium    saures  Kalium 

3KAs8»  +  KAsO»  -f  *HC1  =  SAs'S»  +  4K01  +  2H»0. 
Ein   kleiner   Theil   des   Bchwefelarsons    bleibt   meist   in   Lösung,   da   die  Zer- 
setzungen  des  metasulfarseuigsauren   und  metarsenigsauren   Salzes   nicht  voll- 
kommen gleichzeitig  stattfinden. 

Ton  Balzs&nre  wird  das  Bchwefelarsen  selbst  beim  Kochen  nicht  yetftndert. 
Salpetersäure  ozydirt  es  zu  arseniger  Sanre  und  Arsens&ure,  ebenso  Blönigs- 
wosser.  Sättigt  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Arsenigsäureanbydrids  in 
'Wasser  mit  Scbwefblwoseerstoff,  so  wird  zwar  alles  Arsen  In  Arsentrisulfid  ver- 
wandelt, jedoch  bleibt  letzteres  im  Oolloidalzustande  in  Losung.  Erst 
auf  Zusatz  einer  Sänre  oder   eines   wasserlöslichen   Salzes    geht    das   lösliche, 
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colloiddle  Salfld  in  die  gewahuliclie ,  wssaenmlaeliche  ModifleatScHi  über. 
BonSure  und  Eohlenifttm  'bevirken  jedoch  dicM  Umwitndlnng  nichl 

Dai  Anentrimlfld  diente  früher  unter  dem  Namen  KSnigagelb  ab 
Malerfarbe.  Gegenwärtig  fiqdet  ea  im  beichränktea  HsasM  Anwendung  al( 
Arzneimittel,  Ali  Enthaanmgnuittel  (gemengt  mit  gel&Mlibem  Kalk),  lowie  cur 
Bedaction  von  Indigo- 

Prüfung.  Die  Prfifnng  der  in  ihrer  ZuBammemetzong  achwankenden, 
k&nflichen  SchwefelTerbiiidiuigen  dea  Amena ,  welche  teit  immer  giOaaere  oder 
geringere  Mengen  von  AisenigiAoi«anh7drid  enthalten,  beschränkt  nch  auf  die 
Ermittelong  der  Tollst&ndigen  Flüchtiglieit. 

Fänffaeh-Schwefelarien,   Arienpen taanlfid:   Aa^S^,  enlateht 
dnrch  Zuaammenaehmelzen  von  Aneutriiulfld  mit  Bchwefel ,   sowie  durch  Zer- 
legung des  auKarBensanrea  Nabimnc  Na*Ai8*-f-aH*0,  durch  Balzs&nre: 
2N8»A«8»      +      ÖHCI        =        Ab»8»      +      öNaCl      +       3H»B 
Sulfaraenianre*      Chlorwasaer-  Fiinfl^h-  Ohlor'  ScbwelU- 

Natriom  stoff  Bchwefelsraen         natrium         waaierrtolL 

Durch  Einleiten  -von  Bchwefelwaaeergtoff  in  eine  wässerige  Anens&orelOnmg 
entoteht  Arsenpentaaulfid  nur  unter  heatinunten  Tenncbibedingnngen  (B.S.S5B). 
In  »einen  Eigenschaften  Irt  daa  Fünffach-Schwefelanea  dem  Anentrimlfld  aebr 
ähnlich.  Friach  gefällt,  ISst  aich  daaa'elbe  in  Ammoniak  sn  einer  gelb  gefirhten, 
heim  Btehen  oder  Erwftrraen  farbloa  werdenden  Fläsaigkeit,  welche  «aUhnen- 
tauTee  Ammonium :  (N  H*)*  As  8* ,  nnd  salfoozTarsensaQrea  Ammoninm : 
(NH*)'AbO»8,  enthält. 

Erkennung.  Die  a&mmtlichen  Schwefelverhin düngen  des  Arsens  werden 
leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Cjankalium  nnd  Boda  in  der  Hitze  erkannt, 
wobei  sie  nnter  BUdnng  TOn  Sohwefelcyankalium  zu  Arsen  reducirt  werden. 

Zu  diesem  Bebufe  miicbt  man  l  Thl.  trockenen  Bchwefelarsens  innig  mit 

1  Thl.  Cjankalium   und   2  Thln.  trockenen   Natriumcarbonats ,   bringt  das  Oe- 

miacb  in  den  unteren  Theil  eines  über  der  Qasflamme  ausgezogenen  BChrohen* 

(Flg.  121),  wischt  deren  oberen  l%eU  sorgi^tig  mit  Miesapapiet  ans  und  erhitzt 

Fig.  121. 


B 


daHOemJscb  znnfiohat  nur  ao  stark,  dass  jede  Spur  von  etwa  noch  Torhandener 

Feuchtigkeit  entweicht.      Nachdem   auch   diese   durch   Auswischen   das   'BJSia- 

Fig.  122. 


chens  mittelat  Fliegspapier  entfernt  worden  ist,  steigert  man  die  Temperatur 
bis  zum  Schmelzen  deg  Araengemiscliea  und  erhält  daeselbe  einige  Zeit  auf 
dieiier  Temperatur.  Das  reducirte  Arsen  sublimlrt  und  bildet  über  dem  engeren 
Theile  dei  Böhrchen«  einen  Arsenspiegel  (Fig.  122). 

An  Stelle  des  Natriumcarbonats  kann  auch  Calciumcarbonat  oder  gepul* 
verter  Magnerit  verwendet  werden. 

Noch  empflndlicher  wird  diese  Beaction,  wenn  maii  sie  nach  den  Angaben 
voD  Fresenius  und  Babo  in  einer  Atmosphäre  von  EoMensäureanl^drid 
vornimmt.  Fig.  1!3  zeigt  den  iiierzu  erforderlichen  Apparat.  Das  in  einem 
Eipp'achen  Apparate   aus   Marmor    und   BalzsSure    in    einem    langaamen 
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Strome  tntwiekelte  EohlensBnresDbydrid  wird  durch  die  in  dorWiBChflaiche 
e  befindliclie  concentriite  SchwefeMure  getrocknet  and  gelangt  von  hier  nui 
in  du,  sag  ichwer  solimelEbarem  Qlase  gefertigte  Reductioiurolii  d.  Das  gut 
umgebocknete  G«iiiiBCh  aus  Sdiwefelarsen,  Boda  und  CyankEilium  wird  alsdann 
mitteilt  dnei  rinnenförmig  lauuninengebogenen  Kartenblattesin  datBeductions- 
röhr  iwisclien  d  und  t  (Fig.  124)  gebracht,  die  Lnft  ans  dem  Apparate  dnrch 
Kidileiutareanhydiäd  Tollotändig  ausgetrieben  nnd  das  Gemenge  zunächst 
uf  du  Sorgftltigite  anagetrocknet.     Jjetzterea  geachieht,  indem  man  das  Bohr 


•einer  ganzen  Iiänge  nach  mit  einet  Flamme  gelinde  erwgnnt.  lat  dies  er- 
niptt,  10  erhitzt  man  da»  Eohr  bei  e  lum  Oliihen  und  erst  dann  mit  einer 
ivelteii  Flamme  von  d  nach  t  fortuchreitend  doi  Qemenge.  Ist  Arsen  in  dem 
Gemiiche  vorhanden,  bo  bildet  eich  alsbald  bei  k  ein  Ärsenepiegel ,  während 
Fig.  12*. 


gleichzeitig  kleine  Mengen  von  Arsen   entweichen   und   nch   durch  den  eigen- 
thömlichen  Enoblauchgeruch  bemerkbar  machen. 

Da  das  schwer  schmelzbare  Olas,  aue  welchem  das  Reductionsrohr  an- 
mfntigen  iat,  nicht  selten  geringe  Mengen  von  Arsen  enthalt,  so  empfiehlt 
M  ceh,  da«  Gemenge  aus  Scbwefelarsen,  Soda  und  Cjankalium  nicht  direct  im 
Bfdactionsrohre ,  sondern  in  einem  kleinen  ForcellanschifTchen ,  welches  man, 
bcHhickt  mit  jener  Mischung,  in  das  Beductiousrohr  einschiebt,  zu  erhitzen. 

Solfaraenite  und  Sni  f  ara  e  n  Ute. 

(Thioareenite  und  Thioarseuiate.) 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  wird  das  Arsentrisulfld  von  den  Lösimgen  der 
^olThjärat«  und  der  Bchwefehnetalle  UQter  Bildung  von  Bulfosalzen  leicht  auf- 
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gelML  Iietztere  entsprechen  tbeili  der  Formel  M'AsS*;  Ortho mlfartenit«, 
theila  der  Formel  HAsB*:  U etBanlfarienitB  (H  =  edawertbigw  Het*U). 
Einige  Sulfersenit«  entaprechen  in  ihrar  Ziuammenietziing  »neb  der  Formel 
M*Äa^B<^:  BiiDlfarsenite;  letztere  kOnnen  all  eine  Vereinigung  von  Ortho- 
nnd  Hetaiul&Tveniten:  U*A«B*-|-MAb8',  anfgefaut  werden.  Die  diesen  Bulf- 
ftreeniten  entsprechenden  nil&raemKen  Bftnren  H*AiB':  orthoiulfarseniga 
Sänre,  und  EA>B*:  metaiDlfarsenige  fifture,  sind  im  b«ien  Zoitande 
nicht  bekaoul.  Die  Salze  H'AiS*  entstehen  heim  Auflöien  Ton  Anentrimlfld 
in  den  Lotungen  der  Balfbrdrate,  die  Balze  H*  As*S>  dnrch  Auflöten  det  Arun- 
triaulfldi  in  den  lAiungen  der  Uetalliiil&de  oder  dur«h  Wechselwirkung  von 
ICallohen  Bulfarseniten  mit  HetaUsolzlöiangen.  Die  Salze,  UAbB*,  werden  ge- 
bildet bei  der  Einwirkung  von  itxenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden  auf 
Araentriinlfld  (nach  Nilaon  anch  bei  Anwendung  von  SuUhydrateu),  &  B.: 
Ab'B»  +  6(NH«)HB  =  a(lTH*)»As8»  -f-  8H«8 
Ab*8»  4-  2(NH*)»8  ^  (NH')*AflSB» 
2Al«S«  -j-  4K0H  =  3KÄa8'  +  KAiO»  +  2H«0. 

Die  Bnlfaraenite  der  Alkalimetalle  nnd  der  alkalischen  Erdmet&lle  sind  in  Wasser 
löslich,  die  der  Bchwermetalte  in  Wasser  uulöslicb,  durch  Salzs&nre  werden  sie 
anter  Ahscheidung  Ton  Arsentrisulfld :  As*  8*,  xerseln. 

Die  Bnlfarseniate  entsprechen  den  Formeln  U*AsB':  Oithosnir- 
arseniate,  U*As*8':  Pyrosnlfarieniate  undMAsS*:  Metasulfarseniate. 
Die  den  Sulfarseniateu  entsprechenden  freien  Bnl&raensflaren  sind  bis  jetat  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt;  an«  den  LCtungen  obiger  Bolfarseniate  wird  durch 
Säuren  Arsenpentasulfld:  Ab*B',  gefällt.  Die  Sulfarseniate  entstehen  durch 
Digestion  von  Fünffach -Bchwefelarsen  oder  von  einem  Oemenge  von  Dreifach- 
Schwefelarsen  und  Schwefel  mit  gelösten  BchwefelmetaUen ,  sowie  darch  Bin' 
Wirkung  von  Schwefel wasterstofT  auf  die  Lösung  der  Arseniate,  i.  B.: 
A»äB»  +  3Na»8  =  2Na»As8* 

K»»A*0*  +  4H'8  =  Na»As8*  +  4H'0 
liNa»HAsO»  +  7H»8  =  Na*  Ae' S^  +  8  H*  O. 
Die  Bulfarseniate  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Eidmetalle  sind 
in  Wasser  mit  gelber  oder  rother  Farbe  löslich,  die  der  SchwermetaUe  dagegen 
in  Wasser  unlöslich.  Durch  Auflösen  des  Ajsenpentasulflds  in  Bchwefelmetall- 
lOsungen  werden  zunächst  Fyrosulfarseniate  gebildet,  die  durch  Zusatz  von 
Alkohol  jedoch  in  Ortho-  und  Hetasulfarseniate  gespalten  werden. 


AuBmittelang  des  Arsens  in  gerichtlichen  F&Uen. 

Die  Terbindungen  des  Arsens  zählen  mit  wenigen  Ausnahmen  za  den 
Q.iften,  namentlich  ist,  wie  bereits  erwähnt,  das  Arsenigs&nreanhydrid,  der 
sogenannte  weisse  Arsenik,  ein  äusserst  giftig  wirkender  Körper.  Die  weisse 
Farbe  desselben,  die  fost  völlige  Oeschmacklosigkeit  und  die  verhältnissmässige 
Leichtigkeit,  mit  welcher  dasselbe  dem  Publicum  als  Batten-  oder  Fliegeugift 
sugäDgllch  ist,  sind  nicht  selten  die  Ursache  von  absichtlichen  und  unabsicht- 
lichen Vergiftungen. 

Die  Cadaver  der  mit  Arsenverbindungen  vergifl«ten  Thiere  oder  Menseben 
gehen  hänßg  sehr  langsam  in  Päulnitt  über;  unt«r  Umständen  erleiden  de  so- 
gar eine  Humification.  Die  Arseuverbindungen  gehen  leicht  in  das  Blut  aber 
and  verbreiten  sich  von  hier  ans  durch  den  ganzen  Körper.  Als  Üntersuohungs- 
olqecte  kommen  in  erster  Linie  in  Betracht:  Brbrochenet,  derUagan  and  sein 
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Intuüt,  der  Darmcanal,  die  Ijeber  ,  die  MUz  und  das  Blot.  Do«  Arsen  iit  in 
den  CmdaTem  noah  naoh  lehr  langer  Zeit  nachweiBbar. 

Eh«  m&n  ZOT  AuifBliniiig  einer  ünterenolinng  auf  Är«en  icbreitet,  hat 
man  rieh  Eunäohit  davon  za  nberzengen,  da«  ancb  alle  hierbei  zor  Ver- 
wendung kommenden  Beagentien  absolut  frei  von  Ärien  iind.  Da*- 
selbe  geachieht,  wie  bereitt  ftuher  bei  den  reinen  HiaeralBänren  eiOrtert  wurde, 
dnrch  geeignete  Behandlung  in  dem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Uarah'- 
■chen  Apparat«.  Sieie  Prnftmg  iit  in  dem  Qber  die  Cntenachnng  abzo&nenden 
Protokolle  antdrücUich  zn  erwUmen. 

Bei  «iner  Vergiftung  mit  weissem  Arsenik  oder  mit  sogeoanntem  Ftiegen- 
sleiue  (gediegenem  Anen)  wird  man  iu  den  meisten  FUlen,  wegen  der  Schwer- 
Ifislichkeit  dieser  Körper,  in  dem  Inhalt«  des  Hagens  oder  Darmes,  in  dem  Et- 
bnchenen  oder  den  Beaten  von  Speisen  und  Oetrttnken  kleine  weisse  oder 
ichwane  Ketnchen  mit  Hälfe  der  Lupe  entdecken  and  mit  der  Pincette  aus- 
ICKD  k&nnen.  Diese  Eörncheu  sind  dann,  nachdem  ria  mit  wenig  Wasser  abge- 
spOlt  nnd  hierauf  getrocknet  worden  sind,  nach  den  nnter  Aneu  luid  Arsenig- 
B&ureauhydrid  angegebeueu  Beactionen  näher  zu  kennzeichnen. 

Ist  es  nicht  gelungen,  Arsenigs&ureanhydrid  oder  Pliegenstein  in  fester 
Form  Bufzoflndeu,  so  sind  die  zur  Untersuchung  vorhegenden  Bubstanzen  weiter 
in  nachstehender  Wdse  zu  prfifen. 

*)  Nachweis  im  Marsb'schen  Apparate.  Zunächst  ist  die  organische 
Substanz  zu  zerstören,  wozu  man  sich  am  geeignetsten  des  Verfahrens  von 
Fresenius  nnd  Babo  bedient: 

Die  möglichst  zerkleinerten  Untersuchungsotgeote  (Magen,  Mageninhalt, 
Darm,  Speisereste  ete.)  werden  zu  diesem  Behofe  in  einer  geräumigen  Forcellan- 
schole  mit  Wasser  zu  einem  gleichm&sslgeu ,  dSnnen  Breie  angerührt,  dieser 
hierauf  mit  so  viel  reiner,  arsenfreier  Salzsäure  vom  speciflschen  Oewichte 
1,134  versetzt,  als  etwa  Trockensubstanz  in  der  Masse  vorhanden  ist,  nnd  wird 
sclüiesslich  das  Oemisch  im  Wasser-  oder  Dampfbade  erwSrmt,  nachdem,  zuvor 
noch  etwas  concentrirte  Lösung  von  Kaliumchlorat  zngefßgt  ist.  Hat  die  Masse 
die  Temperatur  des  Bades  angenommen ,  so  fügt  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas 
KalinmchIoratl5sung  zu,  bis  das  Untersuchungsobject  une  gleichartige,  dünn- 
flüssige, nur  von  wenigen  Flocken  organischer  Bubttanz  getrübte,  gelbe  Flüssig- 
keit Inldet.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  fügt  man  noch  etwas  Kaliumchlorat 
IU  nnd  erwärmt  so  lange,  bis  der  Oeruch  no^h  Chlor  vollständig  verschwunden 
ist  Die  filtrirte,  auf  etwa  60  bis  70''  erwärmte  Flüssigkeit  ist  alsdann  mit  . 
arsenfreiem  SchwefelwasterstofTgas  (s.  S.  ITT}')  zn  sättigen  und  lose  ver- 
schlossen an  einem  massig  warmen  Orte  24  Stunden  bei  Seite  zu  stellen.  Hier- 
auf  wird  nochmals  Schwefelwasserstoff  unter  den  gleichen  Bedingungen  einge- 
leitet und  di«  Flüssigkeit  abermals  S4  Stunden  sich  salbst  überlassen,  um  sicher 
(u  sein,  dasa  das  als  Arsensäure  vorhandene  Arsen  zu  arseuiger  Säure  redncirt 
und  letztere  als  Sohwefelonen  geeilt  ist  Ein  Zosatz  einer  geringen  Menge 
von  Eisenchloridlßsung  erleichtert  die  Absoheidung  des  Schwefelarsens,  dagegen 
lind  Zusätze  reduoirend  wirkender  Agentian,  wie  schwefligei  Säoie,  Ozal- 
•iure,  Natriumthiosulfat  etc.,  au  vermeiden. 


1)  Dm  das  Schwefelwssserstaffgs*  suf  Anen  (Arsenwuseratoff)  zu  prüfen,  leite 
nuB  iO  Us  30  Uter  desselben  mplcbit  derch  concentrirte  NttronUnge  und  aodsnn  ia 
Sslpctersioie  von  SO  Proo.  NHO'.  Die  Sslpeteninrs  verde  hierauf  eingedampft,  der 
Räckstsod  mit  retnar  conceDtrirter  Schwefelsiora  mr  Veijagaog  der  Salpeter^nra  er- 
Utst  and  scUissslish  im  Usrsfa'scbep  Apparate  auf  Anan  geprüft. 
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Di«  in  obiger  Weiee  mit  SohwefelwasseTttoff  behandelte  Flfinigkeit  irt 
hleranf  gelinde  zu  ervrSnnen,  bii  me  nicht  mehr  nach  BchwefelwaManUff 
liecht,  um  kleine  Uengen  etwa  noch  gelörtea  Sohwefelaneni  ahziucheideii- 
Ber  entstandene  ItiederBChlag  wird  ahflltrirt,  mit  Waner  aiugewuehen  nad 
mit  Terdünntem  Ammoniak,  welche*  das  Sehwefelanen  leicht  löst,  behandtH. 
Die  ammoniakalische  LCsuag  itt  aledonn  In  einer  Porcellanaohale  zur  Trockcg 
za  Terdampfen  und  der  Bückatand  lo  oft  mit  meglich*t  concentrirter  odtt 
niuchendeT,  reiner,  araenfreierBalpeteiB&arem  belichten  und  einindAiupta, 
bis  eine  voUit&ndig  klare  LSsung  erzielt  iit.  Um  die  in  der  to  erli»lt«neD 
FKiuigkelt  noch  vorhandene  Balpeten&ure  zu  entfernen,  fSgt  man  etwas  reine 
eoncentrirte  Sohwefelsilare  za  ond  dampft  vorsicbüg  aof  dem  DrabtoetM  » 
weit  ein,  bii  dch  itatke  weJue  Dämpfe  Ton  Bchwefelituiebjdtst  m  Ter* 
fl&chti^en  anfangen.  Die  snf  diese  Weiu  erhaltene,  du  Anen  ab  AnenstiR 
enthaltende  Lösung  Ut  in  erster  Linie  in  kleinenMengeu  in  dem  Marsh'idMn 
Apparate  anf  Anen  ta  prüfen,  und  derEest  davon  dann  eTentuell  au  weiuns 
Beactionen  zu  verwenden. 

Der  zuerst  von  Harsb   constmirte   und   besonder*  von  Berzelinsvs- 
»  Apparat  (Fig.  125)  besteht  ans  einem  mit  TricbterrOhre  renthtBOi 
Watserstoffentwickelaugsapparate,    desaeu    Oawnl- 
^K-  13S-  bindungirohr    zunfichst    mit  einem  Kug«lrolire  in 

Verbindung  steht,  in  welchem  loch  bei  b  etv» 
Watte ,  bei  t  ein  Oemisch  aua  Stückchen  von  fit' 
■ohmolzenem  Kalihydrat  und  Chlorcalcinm  beSodel. 
nm  Fenehtigkeit  und  Spuren  von  Bchwefelwua«* 
Stoff  Kuräckzuhslten.  An  Stelle  dfeees  gertdts 
Trockenrohres  kann  auch  ein  U-f!}nulg  gebc^tenn. 
_  sogenanntes    ChlorciJ- 

dumrobr  Terwend« 
werden  (Fig.  128).  Dif- 
»es  Trockenrohr  stebi 
weiter  in  YertiuidDiiE 
mit  einer  an  mehretf  ir 
Stellen  ansgezogenca 
in  eine  feine  BpilZF 
endenden,  aus  schvcr 
•cbmelibaivm  Oli»- 
gefeitigUn  Bednctitw 
röhre  (Fig.  137),  welch' 
ungefähr  die  inFig.UJ 
angedeutete  Weite  und  Form  hat  Ehe  der  Apparat  zur  eigentlichen  Prüfung 
des  üntfireuchungBobjectes  verwendet  wird,  sind  die  erforderlichen  Boagentien  ^ 
Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure,  auf  ihre  vollaUlndige  Beinbeit  von  Arten  la 
prüfen.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  in  den  Entwickelnngskolben  reini--. 
gninulirtes  Zink,  Qbergiesst  es  mit  etwas  destillirtem  Wuser,  um  dM  Trichlrr- 
rohi  abzusperren,  und  fügt  dann  durch  letztere«  in  kleinen  Fortionen  ein  tt- 
kältetes  Gemisch  ans  1  Till,  reiner  Schwefelsäure  und  8  Thln.  Wumt  in.  1" 
nach  einiger  Zeit  die  Luft  durch  dos  sich  entwickelnde  Wuserstoffga*  ans  dem 
Apparate  verdrängt,  to  erhitzt  man  die  dem  ersten  ausgezogenen  Theil*  de< 
Bednctionsrohres  zunächst  liegende  Stelle  desselben  duKh  eine  OasfUmme  nun 
Olfthen  und  leitet  gleichzeitig  du  entweichende  Qu  durch  die  nach  nntan  ge- 
kehrte Spitze  des  Bohres  in  eine  nentrale  Lösung  von  Bilbemitrat  Um  eine 
aieichmässigkeit  der  WasMrstofTentwiekelung  herbeirafOhren,  werden  biiwmlen 
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einige  Tropfen  'PlatincUoridlSBung    in    das   Entwickelnogigeftis   eingetragen. 
SicierÜnBatiTon  Platinoll  loridlÖBung  Ist  jedovli  zu  Termeiden,  da 
denelbe  die  EmpBndlichkeit  der  Reaction  beeinträchtigt.    Ist  nach  einer  fitunde 
an  der  hinter   der   er- 
*  hitzten    Stelle     befind- 

lichen Yerengung  eia 
brannichwarzer  Anflug 
Ton  Anen  nicht  zu  be- 
merken ,  M  sind  die 
Haterialien  frei  von 
Arsen.  Die  SUbertCBitng 
kann  unter  Uoutfinden 
theilweise  redncirt  wer- 
den ,  ohne  dasB  Arsen 
vorhanden  ist,  eoz-B- 
dorch  Phosphorwaiier- 
etoff,  gebildet  auti  dem 
in  dem  Zink  httuflg  in 
I  Bpuren      vorhandenen 

,  FhOBphorzink ,    ja    lo- 

gar  auch  durch  reinea 
Wasaeratoffgas  allein. 

Bat  mau  lich  in 

der  angegebenen  Weiie 

TOD  der  Abwesenheit  von  Anen  in   dem   Zink   und   der    Schwefelsänre   &ber- 

KDgt,  K  gieart  man  einen   kleinen  Theil  der  auf  Arsea  zu   prüfenden  Flüszig- 


J 


teil  durch    das   Trichterrohr  in    den  WaBserstoffentwickeInngskolben,   erhitzt 

dtt  Kednctionirolu'  an  mehreren  Stellen  —  vor  jeder  Verengung  —  zum  Qlühen 

Ke   128      """^  leitet   daa    entweichende    Qaa   in   eine    neutrale   Lösung   von 

BUbemitrat.     Ist  die  Sfenge   des  vorhandenen  Arsens  nicht  zu  ge' 

Oring,  80  bildet  lieh  nach  einiger  Zeit  hinter  den  erhitzten  Stellen, 
und  zwar  besonders  in  den  Verengungen  des  Beductionarohrei,  ein 
braunschwarzer  Anflug,  der  sich  allmälig  in  einen  mehr  oder  minder 
fttrken,  gtinzendenArsenspiegel  verwandelt.  Sollte  selbst  nach  längerem Er- 
liitzen  kein  Arsenspiegel  oder  nur  ein  schwacher  Anflug  von  Arsen  entstehen,  so 
iritsitmu  TOD  Neuem  etwas  von  det  zu  untersuchenden  Flflssigkeit  in  das  Ent- 
■'ickflnngsgefäss  und  fiihrt  damit  eventuell  so  lange  fort,  bis  die  ganze  Menge 
üni^elragen  ist,  da  man  bei  dem  Nachweise  des  Arsens  auf  die  Erzeugung  eines 
Anetupiegeli  in  erster  Linie  bedacht  sein  muss.  Der  Arsenspiegel  verdankt 
Kine  Entstehung  in  dem  BeductJotiBrohre  dem  Umstände,  dass  daa  gebildete 
AneDwiMentofTgas  beim  Durchgang  durch  die  glühende  Stelle  des  Eohres  in 
VusersiofT  nnd  metallischei  Arsen  gespalten  wird,  welches  sieb  danu  in  der 
Uh«nn  Verengong  demelben  absetzt : 

A>H>  =  As  -{-  3  H. 
BoQte  «in  aolchec  Arsenipiegel  in  dem  Beductionsrohre  nach  kfirterer  oder 
Uugerei  Zeit  in   gendgender  BtArke   erhalten   worden  tein,   k>  dreht  man  die 
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zum  Erhitzen  de*  Bohre*  verwendeten  Flammen  &llm&lig  an*  imd  entzündet 
das  AUMtrOmende  WMBSritoffgag  an  der  Spitze  desselben.  Das  etwa  Tochandene 
Anenwaaierstoffgas,  weichet  bei  dem  Entzünden  za  ArunigBftiueaiihjdTid 
oxydin  wird: 

ÜAbH»  +  60  =  Aa»OS  4-  3H»0, 
ertheilt  der  Flamme  alsdann  eine  bläulich weiiie  Farbe.  Bringt  man  eine 
kalte  Porcellanechale  in  die  Flamme,  so  wird  letztere  derartig  abgekühlt,  dass 
nur  der  WassenUiff  des  etwa  vorhandenen  Anenwasserstoffgases  verbrennt,  das 
Argen  dagegen  sich  in  braunen  oder  braunsohwarzen  Flecken  auf  dem  SchSlchen 
ablagert  —  Arseuflecken; 

E  AbH»  +  30  =  2  Ab +  3  H»0. 

Sollte  auch  von  diesen  Arsenflecken  auf  der  Innenfläche  von  Poiotflan- 
Bcbälchen  eine  zur  weiteren  Charakterisirniig  genügende  Anzahl  erzeugt  sein, 
so  bringt  man  ein  neues  Beductjonsrohr  mit  dem  Entwickelungsgefiase  in  Ver- 
bindung und  leitet  das  überschüssige  Qas  in  eine  neutrale  Lösung  von  Bilbemitrat- 

Ist  selbst  nach  stondenlangem  Hindurchleiten  des  langsam  entwickelten 
Gases  durch  das  an  mehreren  Stellen  zum  Glühen  erhitzte  BednctionBrohr  kein 
Anflug  von  Arsen  zn  bemerken,  so  kann  man  annehmen,  dass  das  TTnier- 
suchnngiobject  Drei  von  Arsen  gewesen  ist.  um  jedoch  das  Arsen  durch 
Wasserstoer  im  «Cotu  naactndi  in  ArsenwasserstoS  SberzofOhren,  ist  es  erforder- 
lich, dasa  dasselbe  in  Gestalt  von  Ohlorarsen,  arseniger  Sfture,  Arsensänre  oder 
deren  Balzen  vorhanden  sei,  da  Arsen  als  scdches  ebenso  wie  trockenes  Schwefel- 
arsen  anter  diesen  Umständen  kein  Arsenwasserstoffgas  liefern.  Es  ist  ferner 
die  Anwesenheit  von  oxjdirenden  Körpern,  wie  Chlor,  Salpetersäure  nnd  deren 
Balzen,  sowie  von  Queeksübervertoudungen,  welche  das  AnenwaaserstofTgH 
zersetzen ,  zu  vermeiden.  Aas  diesem  Grunde  hat  man  auch  bei  der  Ueber- 
Ahrung  des  durch  Scbwefelnasierstoff  abgeschiedenen  Bchwefelarsens  in  Arsen- 
Bäore  durch  Einwirkung  von  fialpetersänre  darauf  zo  achten,  dass  letztere 
durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Schwefelifture  vollständig 
entfernt  werde. 

Da  auch  der  AntimonwasserstofT,  welcher  sich  aus  Antimonverbindungen 
unMr  denselben  Bedingungen  wie  der  Arsenwasserstnff  bildet,  ein  ähnliches 
Verhalten  beim  Brhitzen  etc.  wie  letzterer  zeigt,  so  ist  e«  von  Wichtigkeit,  die 
erzielten  Spiegel  oder  Flecke  weiter  als  von  Anen  herrührend  zn  charakterisireD. 

1.  Farbe.  Der  Arsenspiegel  ist  stark  glänzend  und  von  braunschwarzer 
Farbe ;  der  Antimonspiegel  sammetartig  schwarz  und  an  dem ,  der  erhitzten 
Stelle  des  Bobres  zugekehrten  Bande  zn  Eügelchen  znsammerigesehinolzeit. 
Der  Arsenspiegel  findet  sich  immer  nur  hinter  der  erhitzten  SteUe ;  der  Antimtm- 
spiegel  dagegen  in  Folge  der  leichteren  Zersetzbarkelt  des  Antimonwasserstoffei 
schon  theilweise  vor  derselben. 

2.  ünterchlorigsanres  Natrinm.  Arsenflecke  werden  von  unterchloiig- 
saurer  Natrinmlösung ')  sogleich  aufgelöst ,  die  Antimonfiecke  dagegen  nicht 
verändert: 

2As  4-  9Na01O  =  As*0»  +  »Naa 

Arsen  Unterchlorigsaures        Arsenigsiure-  Chlomatiium. 

Hatrinm  Anhydrid 

*)  Die  LiSiang  von  aiitetchli>rigunreiii  Katriom  dsrf  lu  dieiem  Behuf«  weder  freiec 
Chlor  noch  frtie  ontclcblorige  SKnrs  enthslten.  Sie  ist  eulneder  durch  anleiten  von 
Chlor  in  NatrinmhTdniiY'dliisnng  oder  besser  durch  Anreibeii  von  Chlorkalk  mit  Natrium- 
carbouatliunng  and  Filtriren  der  schnsch  alkalischen  Ftüiiigkeit  tu  bereiten. 
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8.  Flächtigkeit.  Der  Anenspie^l  l&ist  dcta  im  WaBseretofistrome 
leicht  durch  Erwärmung  toq  einer  Stelle  des  Beductionsrolirei  zur  anderen 
forttrdbeD-  Du  dabei  entweichende  Q»a  entwickelt  entanndel  den  Oemch 
nach  EDOblaaoh  und  erzeugt  anf  f  orcelUn  Arsenflecke.  Bei  weitem  schwieriger 
itc  die  Tetflächtignng  des  Antlmcnupiegels. 

4.  Oiydation.  Erhitzt  man  den  Arsenspiegel  vondcbtig  in  einem  lang- 
samen Luftstrome ,  so  wird  er  zu  ArseoigBSnreanbydrid  ozjdirt ,  welchem  nch 
in  Ueinen,  glasglänzenden ,  durch  die  Iiupe  erkennbaren  Krystalleu  aji  den 
kälteren  Theilen  absetzt.  Der  Antimongpjegel  wird  unter  diesen  Bedingungen 
in  amorphe!  Antimonozyd  übergeführt. 

5.  SalpetereSare.  Araes-  nnd  Antimonflecke  lösen  sich  beim  befeuchten 
mit  SalpeteTeftnre  vom  speciflschen  Oewichta  1,3  mit  ziemlicher  Leichtigkeit 
zu  arteuiger  Btture,  resp.  Antimonozyd.  Bringt  man  zu  der  Lösung  des  Araen- 
spiegele  einen  Tropfen  BilbentitratlöBung  und  eine  Spur  Ammoniak,  so  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag  von  arsenigsauram  Silber.  Lftsat  man  die  Salpetersäure 
Lfimng  des  Arsenspiegela  in  der  Wfirme  verdunsten  und  befeuchtet  dann  den 
weissen,  aus  Arsenifture  beetehenden  Säckatand  mit  BilberlSiung  und  einer 
Bpnr  Ammoniak,  so  entsteht  ein  roUibrauner  Niederschlag  von  arsensanrem 
Etilber.  Der  nach  dem  Terdarapfen  der  salpetersauren  XAiung  des  Antimon- 
spiegele verbleibende,  ans  Antimonozjd  bestehende  Rückstand  wird  durch 
salpetersaures  Bilberozydammoniak  in  der  K&lte  nicht  verhindert;  damit  erwärmt 
bewirkt  er  eine  Heduction  des  Silbers. 

6.  Schwefelammonium.  Die  Arsen-  und  Antimonflecke  ISsen  sieb  in 
gelbem  Bchwefeltunmonlum  auf.  Verdunstet  man  die  Lösungen,  so  binterbleibt 
Ton  dem  Arcenspiegel  ein  gelber,  aus  Schwefelarsen  bestehender,  in  Salzsäure 
onl&slicher,  in  Ammoniak-  und  Ammoniumcarbonatlösung  löslicher  Bilckstand. 
Das  Antimon  liefert  orangerothes,  in  heisser  Balzsäure  lösliches,  in  Ammoniak 
and  Ammoniumcarbonatlöflung  unl6slicbei  Bchwefelantimon. 

7.  Jod.  Bringt  man  ein  Körnchen  Jod  in  eine  Forcellanschale  und  deckt 
die  den  Arsen-  oder  Antimonspiegel  enthaltende  Schale  darüber ,  so  färbt  sich 
der  Anenspiegel  i^iTmftlig  gelbbraun  —  Jodarsen  — ,  der  Antimonipiegel  roth- 
btaun  —  Jodantimon  — ■  Die  Färbung  des  Jodarteni  verschwindet  beim 
Auhauchen,  nicht  dagegen  die  des  Jodantimons.  Befeuchtet  man  beide  —  das 
Jodarsen  nach  dem  Verschwinden  der  Farbe  —  mit  starkem  Bchwefelwasser- 
itoffwaiser,  so  wird  gelbes  Bcbwefelarsen,  resp.  orangefarbenes  Schwefelantimoo 
gebildet. 

S.  Die  Bilberlöeungen.  Einen  weiteren  charakteristisahen  Unterschied 
zeigen  die  Silberlösungen,  in  welche  das  unzersetzte  Arsen-  und  Antimonwasser- 
itt^gas  eingeleitet  wurden; 


f     2AbH»    =    As^O»    + 

ISAg    +     IS  HNO« 

Arsen-          Arsenig- 

Silber            Balpeter- 

wasserstotr        sänre- 

näure    . 

anhydrid 

BbH»       =       Äg«8b 

-f        3  HNO» 

Wasserstoff 

SAgNO» 

Balpetenaure 

Silber 

Während  durch  das  Arsenwasserstoffgas  im  WeseuUiohen  unter  Bildung 
TOD  Arsenigsäareanbydrld  Silber  ausgeschieden  wird,  wird  durch  das  Antiroon- 
wasaerstofTgaa  schwatze«  AntimonsUber  gebildet.  Filttirt  man  beide  Flüsiig- 
keitffli  imd  fugt  vorsichtig  sehr  kleine  Uengea  von  Ammoniak  zu,  so  entsteht 
in  dem  Atsenfiltrate  ein  gelber  Niederschlag  vop  arseuigsaurem  Silber,  wogegen 
8«hBtdt,  pfavniftontiwiha  Oheoil«.    L  24 
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in  dem  Antinumältavta  nicht  die  geringste  Spur  von  Antimon  vorbanden  iit, 
mithin  kein  ITiedersehlag  entatebt. 

Der  Naohweii  dea  Aneni  in  dem  Uarah'acben  AppAntte  ist  Ton  solcher 
SobiiTfe,  dasB  Vtomg  Araenigiänreanhydrid  noch  einen  deutlichen  Anenapieg«!, 
Vioo  mg  dagegen  nur  noch  einen  gegen  weiMet  Papier  lichtbaren  Anflog  liefert. 
Ee  ist  jedoch  hierxn  nothwendig,  die  WutentoStetwiekelang  nur  aehr  lang- 
■  am  von  statten  gehen  su  latten,  ferner  die  arsenhaltige  LOsong  nnr  in  kleinen 
Fortionen  sozugiewMi  und  «cblieMlieb  das  Brhitxen  des  Beducdonsrohns 
'Wenigstens  eine  Stnnde  lang  tortsDsetxen. 

SoUte  etwa  neben  Arsen  auch  die  Anvesenhdt  von  AntimonvarUndmigu 
vermatbet  werden,  so  Ist,  nra  jede  Terwecludnng  der  in  ihren  WasMntoff- 
verUndnngen  so  ähnlichen  Körper  aussoMhlieisen,  eine  vorherige  Tresnimg 
derselben  zn  bewirken.  Zu  diesem  Bebnfe  wird  der  durch  SahwefeIwBMerst<:ff 
erzengte,  nfttbigenMU  durch  Lösen  in  BOhwefeUmmonium  und  WiederansSUlen 
der  IiOsung  mit  SalzsUure  von  anderen  Metallen  befreite  Niederschlag,  nach 
dem  sorgfUtigen  Answascben  mit  dem  Filter  in  «ine  gut  glasirt«  Porcellen- 
•ohale  gebracht  nnd  mit  sehr  «mcentrirter  oder  rancbender  Salpetersinre  so 
oft  eingedampft,  bis  eine  vcdlitindige  Lfiiung  erzielt  ist.  Der  Bäclutaad  ist 
alsdann  mit  wenig  reiner  Natronlauge  aufzuweichen  und  mit  S  bis  3  Tb*", 
fein  zerriebenen,  wasserfreien  Natriumcarbonats  und  1  Thle.  NatilnnuiitTsI« 
zn  mischen.  Sie  gesammte  Masse  trttgt  man  in  einen  fiill>ertiegel  ein ,  leibt 
die  Foroellanachale  noch  mit  etwas  Natriamcarbonat  aus  nnd  giebt  dies  eben- 
ß^s  in  den  Tiegel.  Der  Inhalt  ist  zonttchst  bei  gelinder  W&ime  zu  trocknen 
nnd  dann  vorsichtig  zum  Schmelzen  cn  erhitzen.  Sieht  die  Schmelze  rein 
weiM  BUS,  so  ist  die  organische  Snhatanz  vollkommen  zerstört  nnd  daa  Aiwai 
in  arsensaures  Natrium,  das  Andmon  in  metantimonsaures  Natrium  verwandelt. 
Weicht  man  alsdann  die  Hasse  mit  Wasser  derartig  auf,  dass  sie  vollst&odig 
glaiohmässig  geworden  ist ,  und  tagt  dann  noch  '/j  dea  Tolums  Alkohol  zu,  so 
scheidet  sich  alles  Antimon  als  metanümonsanres  Natrium  ab,  wKhrend  du 
Arsen  als  arsensanres  Salz  in  Ijöaong  bleibt.  Das  UngelSate  iat  nach  das 
ToUat&ndigen  Absetzen  durch  ein  kleines  Filter  zu  trennen,  und  mit  alkohol- 
haltigem Wasser  aaaznwaschen.  Daa  Filtrat  kann  dann  nach  Entfernung  dra 
Alkohole  durch  Erwärmen,  nnd  nach  Zerstftrung  der  vorhandenen  salpetersantts 
Balze  durch  Eindampfen  mit  Bchwefelsllnre  (bis  zar  Entwickelimg  von  Dämpfte 
des  Elchwefelsänreb;drats) ,  zur  weiteren  Frnfang  in  dem  Uarah'schen  Aj^- 
rate  verwendet  werden. 

b)  Yerfahren  von  Schneider  und  F;fe  (H.  Beckurts).  In  vielen 
FUlen  (wenn  die  Menge  der  begleitenden  organischen  Substanzen  keine  ailn 
groBie  iat)  kann  der  Nachweis  des  Arsens  bei  forensisch- chemischen  Anal^seB 
auch  in  folgender  Weise  geführt  werden :  Die  tu  tintenachenden  Substanzen 
werden  so  viel  als  mSglioh  zerkleinert,  hierauf  mit  30-  bis  25 procentiger 
arsenfreier  Balzsänre  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt,  letzterer  sodann  mit 
etwa  SO  geiner  vierprocentigen,  arsenfreien  EisenchlorärlDsung '}  verseht  und 
von  diesem  Gemische  aus  einer  geränmigen ,  tubulirten  Betorte ,  deren  HaU 
Bchrftg  emporgerichtet  und  unter  einem  stumpfen  Winkel  mit  einem  Liebig'- 
sohen  Kühler  verbunden  ist,  vorsichtig  y,  derartig  abdestillirt,  das*  in  der 
Minute  etwa  Sccm  übergehen.  Organische  Substanzen,  welche  grössere  Mengen 
von  Wasser  enthalten,  sind  vor  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  einendamptoi  (am 

^>  EEacncblarür  wird  darch  AuflSieo  von 
bis  25  Proc.  und  Eindninpfen  der  ßUrirtcD, 
LSsong  lut  Treckne  sraeDfrel  eihaltea. 
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Teiimt  Ton  Arten  za  Termetdcn,  nach  ereataeUer  NeatroUiaÜoii  mit  Natrium- 
carbonat},  oder  anoh  mit  Salzaüure  von  mehr  all  35  Proc.  m  venetseii. 

lat  die  Henge  de«  TOTliandenen  Aneni  nicht  xo  groM,  m  ist  die  fp^nce 
Menge  deaielben  in  dem  enten  DeetiUate  entbalten.  Bei  grOMeren  Hengen 
vnt  Anen  ist  die  Operation  m  wiederholen  and  fit  ca  dieiem  Zwecke  der 
Dertillationirfickitand  mit  100  ccm  aalzilnTe  zn  venetsen  nnd  von  Nenem  der 
DeetUIatioa  m  nntenrerfen.  Je  cxmcentrirter  die  Salufture  ist,  nm  lo  leichter 
deatJUirt  dai  Anen  al«  Ohloranen  flher. 

Der  Nacbweie  dee  Arseiu  in  dem  anf  dieee  Wein  gewonnenen  DeetiUate 
geecMeht  demrdg,  dan  man  daseelbe  allmUig  in  den  Uanh'achen  Apparat 
eintrigt  imd  du  hindurch  gebildete  Anenwaseentoffgai  in  der  anf  &  367  u.  f. 
ererterten  Weite  kenseeicfanet. 

Auch  durch  Bchwefelwaeaeretoff  oder  empfindlicher  nach  dem  Verfahren 
inFhcn-mae.  gtrm.,  Bd.  IT.  —  Outieit'iohee  Verfahren  — (i.  S.  IBS  u.  IBS)  läsit 
ach  in  einem  Tbeile  de«  nach  olagen  Angaben  gewonnenen  lalztftnrebaltigen 
Destillates  der  Nachweis  des  Aneus  fahren. 

Da  das  Arsen  aach  obigem  Verehren ,  wenn  ea  als  ATsenigtinreanbydrid 
oder  als  Anensiare  in  dem  Cnterrachnngeobiecte  enthalten  ist,  vollständig  als 
CUorusen  in  das  Destillat  übergeht,  so  kann  man  sich  dieser  Methode  aach 
Eur  quantitativen  Bestimmmig  des  Arsens  bedienen.  Letzteres  würde  am 
geeignetsten  als  SohwefelaTsen  zur  Wttgang  za  bringen  sein  (vergl.  8.  377). 

Aieen  als  solches  nnd  Sehwefelarsen  werden  nach  dem  Verfahren  von 
Sehneider  und  Fjfe  nur  com  Theil  In  düorarsen  verwandelt. 

e>  Verfahren  von  Presenins  nnd  Babo.  Das  nach  den  anf  fi.  3S5 
gemachten  Angaben  gewonnene  Bcfawefelanen  kann  auch  als  solches  direot 
nach  dem  Verfabien  von  Fresenius  und  Babo  gekennzeichnet  weiden 
<verg^  B.  36S). 

Verfaner  dieses  Buches  pflegt  zum  N'achweis  des  Arsens  in  forensisch- 
cfaemiscben  FäUen  stets  den  Harah'schen  Apparat  za  benutzen  and  sn 
diesem  Zwecke  sieh  des  nntar  a)  (8.  385)  oder  unter  h)  (S.  370)  angegebenen 
Verikbrens  m  bedienen. 

Im  Nachstehenden  mSgen  noch  einige  In  der  Präzis  öfter  vorkommmde 
Tfille  des  Araennachweises,  bei  denen  die  Anwendung  des  Marsh'schen  Appa- 
rates meislentheils  nicht  erforderlich  ist,  erörtert  werden.  Namentlich  sind  es 
gewisse  Farben,  welche  durch  ihren  mehr  oder  minder  beträchtUchen  Oehalt 
an  Arsen  schfidlich  auf  die  damit  in  nähere  Berührung  Kommenden  einwirken 
und  in  Folge  dessen  zuweilen  Veianlassoug  zur  Untersuchung  geben. 

Qrfine  Farben.  Das  Schweinfnrter  <lrän,  welches  im  Wesentlichen  aus 
einer  Doppelverbindang  von  metarsenigsaarem  und  esögsaurem  Kupfer  besteht, 
wird  nitdit  selten  zum  Färben  von  Tapeten,  Btofibn,  Spielwaaren  etc.  verwendet 
und  kann  durch  den  sich  ablösenden  Btaub,  oder  durch  den  an  feuchten 
Winden  sich  n-lltnalig  entwickelnden  Arsenwasserstoff  schädlich  auf  die  Qesnnd- 
heit  einwirken.  Um  in  derartigen  Gegenständen  Arsen  nachzuweisen ,  digerirt 
man  entweder  einen  Theil  derselben  mit  reiner,  arsenfreier  Salzsäure  (vom 
specif.  Qew.  1,124)  oder  man  sacht  etwas  von  dem  Farbstoffe  abzuschalwn  und 
verfahrt  mit  diesem  auf  gleiche  Weise.  Bringt  man  einen  Theil  der  so  erhaltenen 
Lösnng  anf  ein  Uankes  Kupferblech  imd  erhitst  vordcbtig  die  betreffende 
Stelle,  so  bildet  sich  ein  stahlgraner  Fleck  von  Arsenkupfer.  Die  Beaction  wird 
noch  empfindlicher,  wenn  man  in  einen  anderen  Theil  der  Salzsäuren  Lösnng 
ein  Stackehen  blanksa  Kupferblech  einsenkt  und  das  betreffende  Oefäss  (Beagens- 
glas)  Ungere  Zeit  in  kochendes  Wasser  eintaueht.  Nach  kflrzerar  oder  längerer 
Zeit  wird  sich  dann  bei  Anwesenheit  von  Arsen  das  Kupferblech  mit  einem 
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stahlgranen  üebeizuge  bekleiden.  Da  jedoch  Antimon-,  Wismuth-  und  Qneck- 
nlbervarbiudungen  ebenso  wie  auch  ectaweQige  Säure  ähnliche  fichwänungen 
T<i«nlEU8en,  m  iet  entweder  der  entstandene  üeberzug  weiter  auf  Ärsan  zu 
prfiren,  oder  noch  eine  zweit«  Beaction  mit  der  lalzgaiiren  LOsung  dei  Unter- 
gnehungBObJeetea  (i.  unten)  aaBzuführen,  Die  weitere  Eikennung  des  Araen< 
bipfera  geaehieht  1)  indem  man  dai  mit  Wasser  abgespülte  miil  getrocknete 
Eapferblech  SDsammenroIlt  und  in  einem  Qlaaröhrchen  srliitzt,  wodnrch  ein 
Theil  des  Arsens,  wenn  die  Menge  desselben  nicht  zd  klein  iit,  unverändert 
■ich  -rerflüchtigt  und  einen  schwacheD  Arsengpiegel  liefert,  eiit  anderer  Theil 
aber  za  Arsenigsäureanbydrid  oxydirt  wird,  welches  sich  als  weisser,  krystaUi- 
niscber  AuSug  an  den  kälteren  Theilen  des  OlasTohres  ansetxL  2)  Indem  man 
da»  betreffende  Kupferblech  mit  Eisenchlorid  und  BsIzsftDTe  der  DestillatiiNi 
(s.  Prüfung  der  Anilinfarben)  unterwirft. 

Ein^n  weiteren  Theil  der  Salzsäuren  Lesung  des  grünen  Farbstoffes  ver- 
setzt man  mit  dem  doppelten  Volum  Betten  dorr  scher  ZinnchlorörlCsung 
(s.  8.  les)  und  lasse  die  Mischung  eine  Stunde  lang  stehen.  Die  Anwesenheit 
von  Arsenverbindungen  macht  sieh  durch  eine  mehr  oder  minder  stBirke 
Bräunung  oder  Abscheidung  von  Arsen  bemerkbar,  welches  nach  dem  Abflltriren, 
Auswaschen  und  Trocknen  weiter  als  solcbei  eharaktetisirt  werden  kann. 

neber  weitere  Prüfnngsmethoden  s.  nachstehend  unter  Anilinfarben. 

Der  Nachweis  des  Kupfers  ist  in  derartigen,  fichweinfurter  Grün  enthalten- 
den Farben  leicht  durch  Digestion  einei-  Probe  des  Untersnchungsobjectes  mit 
Ammoniak  cn  führen.  Etwa  vorhandenes  .Knpter  last  sich  mit  blauer  Farbe. 
Die  blaue  Lösung,  mit  Salis&ure  angesäuert  und  mit  etwas  gelber  BlnUangen- 
saLtlOtung  versetzt,  erleidet  eine  BrauniSrbung  durch  gebildetes  Ferrocyan- 
knpfer. 

Zuweilen  macht  sich  die  Anwesenheit  von  Arsen  in  grün  gafXrbten  Gegen- 
ständen schon  beim  Anzünden  und  VerglinuneDlaBsen  durch  das  Auftreten  von 
Knoblauchgerucb  bemerkbar. 

Der  Nachweis  des  Arsens  In  dem  pompejanischen  Both  und  den 
damit  gefärbten  QegenttäiideD,  sowie  in  anderen  Farben,  ist  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  in  den  grünen  Farben  oder  in  den  Anilinfarben  zu  fähren. 

Anilinfarben.  Die  im  Handel  befindlichen  Anilinfarben  sind  nicht 
selten  durch  Araensäure,  welche  zur  Fabrikation  derselben  Verwendung  findet, 
verunreinigt.  Zur  Ansmittelung  der  Arsensäure  unterwirft  man  einige  Gramm 
der  betreOenden  Farbe  oder  die  damit  geerbten,  genügend  zerkleinerten  Gegen- 
stände der  Destillation  mit  reiner,  starker  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Eisenchlorür  nach  dem  Verfahren  von  Bebneider  und  Fyfe  (s.  B.  370).  Führt 
man  die  Destillation  bis  auf  ein  möglichst  kleines  Volum  des  Bückatandea  ans, 
so  ist  alles  Arsen  als  Chlorar^en  überdestillirt  und  kann  dieses  in  dem  Destillat 
durch  Einleiten  von  Schwefel  Wasserstoff  und  weitere  Untersuchung  des  aus- 
geschiedenen Bchwefeiarsens  (s.  oben)  als  solches  erkannt  werden.  Der  Kach- 
weis des  Arsens  kann  in  obigen  Destillaten  auch  in  der  Weise  erbracht  werden, 
dass  man  dasselbe  in  den  Harsb'schen  Apparat  einträgt  oder  es  nach  den 
Angaben  der  Pharmae.  gtrm..  Ed.  IT.  auf  Arsen  prüft  (s.  B.  laS  u.  196): 

AaäO»    +    ♦FeCl»    +    «HCl      =      As»0»    -\-    B  Fe*Cl«     +     2  H»0 
Arsensäure-   Bisenchlorür       Chlor-         Arsenigsäure-        Eisen-  Wasser 

anhydrid  Wasserstoff         anhydrid  Chlorid 

As'O«    -I-    flHCl      =      2AbC1«    +    3TP0 
Arsenigsäure-     Chlor-  Chlorarsen       Wasser, 

anhydrid      Wasserstoff 
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Hit  AniUniotb  gefKr^te  Fläaaigkeiten  sind  zuvor  auf  ein  kleines  Tolnm 
einzodampf^.  BoU  Arsen  in  FraohtaUten,  -welche  mit  Fucbsin  gefärbt  find, 
nachgewieien  werden,  bo  Terdünnt  mno  ein  grüBsaree  Quantum,  I  bis  2  Liter, 
deneltwn  znnftcbBt  mit  Wasser,  fügt  etwas  Salzi&are  binzn  nnd  erhitzt  alsdann 
die  Hischnng  mit  einem  blanken,  spiralig  an^ewundeaen,  dönuen  Kupferbleche 
längere  Zeit  im  Waaserbade.  Bei  Anwesenheit  von  Dicht  zu  geringen  Heugen 
von  Anen  wird  »ich  dasselbe  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einem 
granen  Üeberzuge  bekleiden.  Zur  weiteren  Oharakteriurung  kann  dann  das 
zerkleinerte  Kupferblech,  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser,  der  Beitillation  mit 
SalzB&nre,  unter  Zusatz  von  etwas  Eiseuchlorid,  unterworfen  und  das  Destillab 
wie  oben  angegeben,  auf  Chlorarsen  geprüft  werden. 

Die  Fräftang  der  Anilinfarben  auf  Arsen  lässt  noh  auch  in  der  Weise  aus- 
führen, daaa  mtui  dieselben  mit  der  vier-  bis  fünSkchen  Menge  Salpeter  mischt 
und  das  Gemenge  durch  allmäliges  Eintragen  in  einen  zum  Glühen  erhitzten 
d&nnvvandigen  Eisentjegel  verpufft.  In  der  Schmelze  kann  dann  das  Arsen  in 
folgender  Weise  nachgewiesen  werden. 

Die  vollkommen  weisse  Bchmelze  werde  mit  Wasser  aufgeweicht,  die 
IiOinng  filtrirt  und  mit  Balpetersftnre  sauer  gemacht.  Nachdem  man  die 
Fldarigkedt  behufi  Zersatznng  des  gebildeten  Kaliumnitrits  einige  Zeit  gekocht  hat, 
fügt  man  derselben  SilberlOsnng  zu  und  filtrirt  den  etwa  dadurch  entstandenen 
Kiedencblag  ab.  Die  so  gewonnene  klare  Mischung  übersehichtet  man  vondehtig 
in  einem  Beagensglase  mit  verdilnnter  Ammoniaklösung.  War  Arsen  in  dem 
üntersuchangsotijecte  vorhanden,  so  zeigt  sich  an  der  Berührungsfläche  der  beiden 
Flüssigkeiten  eine  rothbraone  Zone  von  araenBauiem  Silber  (vergL  S.  3S9). 

Bei  festen  Mahrungs-  oder  Oenussmitteln,  welche  in  der  Uaase 
gefärbt  sind,  sollen  zur  Prüfung  auf  Arsen,  nach  dem  Gesetze  vom  10.  April 
ISSe,  mOglichn  20  g,  bei  oberflächlich  geffirhten  so  viel  der  abgeschabten 
Farbe,  als  einer  Menge  von  20  g  des  Nahrungs-  oder  Oenussmittels  entspricht, 
angewendet  werden.  Nach  dem  Zerkleinern  soUen  diese  Materialien  mit  Sali- 
süure  und  Kaliumchloiat  behandelt,  das  Arsen  hierauf  als  Bcbwefelarsen  ani- 
gefillt  nnd  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure  in  Arsensäure  fibergeführt 
werden  (vergl.  S.  3S6).  Die  wässerige,  etwa  IS ccm  betragende  LHsung  des 
möglicherweise  Aisensäure  enthaltenden  Verdampfungsrflckstandes  soll  alsdann 
mit  dem  gleichen  Volum  AmmoniammoljbdatlSsung  (s.  8.  330)  versetzt  und 
das  Gemisch  zur  Abecheidung  von  Fhosphorsfturespuren  drei  Stunden  lang  bei 
gewfihnlicher  Temperatur  bei  Seite  gestellt  werden.  Hierauf  «oll  die  klare, 
nöthigenfallB  flltrirte  Mischung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  werden ,  bis  sie 
fünf  Minuten  lang  die  Temperatur  des  Wasserbades  angenommen  hat,  bezfiglich 
bis  die  Molybdänsäure  anfängt  sich  auszuscheiden.  Iit  Arsen  vorhanden ,  so 
entsteht  ein  gelber  Niedencblag  von  arsenmolybdän saurem  Ammonium,  dem 
meist  anch  weisse  Moljbdänsäure  beigemengt  ist.  Nach  einstündigem  Stehen 
soll  hierauf  die  fiber  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  möglichst  abgegossen 
und  der  reatirende  Niederschlag  zweimal  mit  kleinen  Mengen  einer  Mischung  aus 
100  Thln.  AnunonlnmmcdybdaÜöaung  und  SO  Tbln.  Salpetersäure  von  I,S  specif. 
Gewicht  in  80  Thln.  Wasser  ausgewaschen  werden.  Alsdann  soll  der  Nieder- 
schlag unter  Erwärmen  in  2  bis  4acm  Ammoniak  von  10  Proc.  gelöst,  die 
Lösung  mit  4ccm  Wasser  verdünnt  und  nach  dem  Fütriren  mit  Vj  Volum 
Alkohol  nnd  zwei  Tropfen  Chlormagnesiumlösung  versetzt  werden.  Bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte  würde  vorhandenes  Arsen  sich  alhnäUg  als  weisses,  kry- 
staUinisches  Ammonium-Magnesiumarsenat  ausscheiden. 

Zur  weiteren  Kennzücbnung  soll  hierauf  dieser  Niederschlag  mit  einer 
geringen  Menge   einer  Mischung   aus   1  Thl.  Ammoniak,   2  Thln.  Wasser   und 
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1  Tbl.  Alkohol  Bnigewucben ,  dftnn  in  mOglicIut  wenig  SAlpeteninre  gdSrt 
und  diese  LBiimg  mt  ein  Mbr  kleines  Yoltun  eingedampft  werden  (L.).  fUerroa 
■otl  man  einen  TTO)rf'en  auf  ein  PorcellanecUlchen  bringen,  einen  Tropfco 
SilbemitfatlStnng  mmischen  imd  dann  vom  Bande  bei  einen  Tropfoi 
Ammoniak  Ttm  10  Froc.  snfliewen  laesen:  rothbranne  Zone  von  BUberknenat  — . 
Eän  zweiter  TropEen  obiger  LOiung  {L.)  loll  aaf  einem  Ol^tgUae  mit  meg- 
HcbH  wenig  Ammoniak  slkaÜBclt  gemacht  nnd  der  alibald  entstehends  Niedei^ 
•chleg  von  Ammonium -Hagnenamanenat  ant«r  dem  Mikroakope  betXMthtet 
w«rden:  ipienige,  rhomläache  Kryitalle  — . 

Dieie  vom  Gesetze  Tom  10.  April  1B8S  empfohlene,  alemlicb 
nmitandltche  Methode  dee  Ariennaehweiiei  leistet  in  praxi 
ni«ht  mehr,  als  die  im  Vorstehenden  f&r  diesen  Zweek  betolirie- 
heneo  Verfahren,  besonders  nicht  mehr,  als  das  einfache  T«r- 
fabren  von  Bchnei'der  nnd  F;fe  (s.  8,  370). 

Ton  Fl&ssigkeiten,  Frnclitgeleea  etc.  soll  nach  obigem  QesBtie 
eine  solche  Hange  in  Arbeit  genommen  werden,  daii  die  darin  enthaltene 
TroekenaDbatanx  20  g  beträgt,  also  z.  B.  vom  HimbeeTsyrap  SO  g,  von  Jobannis- 
beergelee  SS  g ,  von  Bothwein ,  Eisig  etc.  800  bis  1000  g.  Die  nicht  rtner 
reagirenden  F13isigkeit«n  sind  vor  der  Behandlang  mit  Balzstare  nnd  Kalinn- 
chlomt  sonKchst  auf  ein  kleines  Tolnm  einzudampfen,  saner  reagirende  FlüMig- 
keiten  snyor  dnrch  Destillation  anf  ein  kleines  Tolnm  zu  bringen.  Das  Destillat 
ist  in  letzterem  Falle,  nach  Zusatz  von  etwas  ^Inrtare,  auch  mit  Bchwefeh 
wasseratoff  anf  Arsen  zn  prikfen. 

Oesplnnste  oder  Qewebe  sind  nach  dem  Gesetze  vom  10.  April  IBflS 
in  folgender  Weise  auf  Arsen  za  prüfen.  SO  g  davon  sind  noch  dem  Zerkleinern 
drei  bis  vier  Stunden  lang  mit  Wasser  ba  70  bis  80"  C.  zu  eztrfttairai,  das 
Piltrat  ist  anf  3Bccm  einzadampfen  and  diese  Flänigkeit,  nach  Znsats  von  Sccm 
reiner,  concentrirter  Schwefelaftnre,  im  Marsb'sohen  Apparat«  auf  Arsen  zu 
prüfen.  Wird  hierbei  Arsen  gefanden,  so  war  dasselbe  in  wasserlöilioheT 
form  (vergl.  Anmerkung)  vorhanden. 

Ist  obige  Pröfong  negativ  ausgf&llen,  so  sind  zoni  ITacbweiz  von  Aims 
fn  wasserunl&sliober  Form  weitere  10  g  des  Gewebes  anzuwenden  tmd  der 
Flftcheninhalt  desselben  ist  zu  bestimmen,  oder  nOtlugen&lls  auch  das  bereita  mit 
Wasser  ansgesogene  Qewebe  zur  weiteren  Dntenaohang  au  benntaen.  Bei 
Gespinnsten  ist  der  FUcbeninhalt  dnrch  Tergleieh  mit  einem  Gewebe  zn  emüttehi, 
welches  aus  einem  gleichartigen  Gespinnste  derselben  Fadenstärke  hergestellt  ist 
Der  Anengebalt  ist  alsdann  quantitativ  za  bestimmen,  wie  es  8.  977  ange- 
geben ist.  100  qcm  des  Gewebes  oder  Gespinnstes  sollen  nicht  mehr  aJi  3  mg 
Arsen  enthalten. 

Ueber  die  gesetzlichen  Beatinunongen  über  die  Verwendung  gesnndheite- 
■ch&dliclier  Farben  s.  Anmerkung'). 

■)  Nach  dem  Qeaetie  vom  5.  Juli  1SS7,  §.  1  darfen  geiandheltuchidUrht 
Farben  lar  Herstellung  von  Nabrunga-  and  Geaniiinitteln,  welch«  zum  Verkauf  beitimmt 
sind,  nicht  Terwendet  werden.  Gesundheitsichtdliche  Farben  sind  Farbstoffe  oder 
PnrbiubeteltuDgen ,  die  Aneu,  Antimon,  Barjam,  Blei,  Cadmium,  Chrom, 
Kupfer,  Queck.ilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gummigutti,  Coralliu  und  Plkrin- 
■  Uure  enthalten  (1).  Diese  Farben  dürfen  nach  §.  2  auch  nicht  lor  Heratellung  tdd 
GeAuen,  Umhttllongen  oder  Schutibedeekungen,  welche  lur  Aufbewahrung  nnd  VerpactDOg 
von  Nahmniis- und  Genaue mitteln,  die  lum  Verkauf  batimmt  eind,  verwendet  werden.  Aai- 
genommen  hiervon  eind  Baryomaulfat,  Baryt farblncke,  die  frei  von  BaryomearboDSt 
slad,  Chromoiyd,    Kapfer,    Zinn,   Zink    und  Legi  rangen    davon,   als    Hetallfarben, 
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Waaaer.    Um  Wagter  auf  Anen  zu  profan,  hat  man  ein  grlinien*  Qnan- 
tam,   SO  tu  50  Liter,   naoh  Zusatz  von  etwaa  Balpotenlinre  eüundampfeB,   in 


ZiDDcbeT,  Zinnoifd,  HailTgold,  loiri«  ■!]*  In  OluoiMaeB,  QluorcD,  Emül*  atn- 
gebrannteaFarb«!)  osd  d«r  iniaere  Autrich  voa  GftflUaen  aua  iruierdichUn  StDSte(UX 

§.  3.  Zar  HentellnDg  toq  kodDetlichao  Uitteln  (UitteLn  nu  Reinigniig, 
Pflege  oder  FErbnng  der  Baat,  des  Haare»  oder  der  Ifimdhähle],  die  nun  Verkauf 
botimmt  sind,  därCea  geiDndheitaacUdliche  Farben  (I)  ebenfklli  nlcbt  verwendet  werden, 
Baryonunl&t,  Schwefelcidtnluia,  Chromoiyd,  Ztanober,  Zinkoijd,  Zlnnoiyd,  Schwefel- 
dnk,  Kupfer,  Zinn,  Zink  and  deren  LeglinngeD  in  Form  «on  Poder  kommen  hierbei 
nldit  in  Betracht. 

g.  4.  Zar  Herateltnng  von  SpIelwasTen,  die  mm  Terkinf  beitimmt  lind, 
HaKblicnllch  der  Bilderbogen,  Bilderbücher  und  Tnsch&rben ,  sowie  der  Blomenlopr- 
gitter  wid  kfinatllcbea  Chiutbinme,  dOrfen  geanndfaeitiacb&dlidte  Farben  (I)  nicht  ver- 
wendet werden.  Anagenommen  hiervon  >ind  die  Farbmaterialien  (n),  SchweAilanUmon 
nnd  Schwelalcadminm  ale  Flrbemlttel  von  Gommimaase,  Blcioifd  In  Fimiu,  Bleiweiaa 
all  Beatandtheil  dea  ugenannten  Wach^nuea  (Jedoch  nicht  ftbar  1  Froc.),  Bleiebromat 
ffir  Bcb  oder  mit  Bleisolfat  >li  Oel-  oder  Lackfarbe  oder  mit  Lack-  oder  FimiaaGbertng, 
die  in  Wuaer  nnISilichen  Zinkverbinihmgen  (bei  Onnmiapielwaaren  jedooh  nnr,  »oweit 
■ie  aU  Filrbemittel  der  Qnromimaaae,  ala  Oel*  oder  Lackfarben,  oder  mit  Lack-  oder 
Fiminübemg  verwendet  weiden)  nnd  alle  ia  aiatnren  und  Emaila  eingebrannten 
FarbtD. 

§.  6.  Znr  Hentellnng  von  Bnch-  nnd  Steindruck  anf  den  in  §§.  2,  3  n.  4  beieich- 
neten  Oegeiutinden  dürfen  nor  »Ich*  Farben  nicht  verwendet  werden,  die  Araen 
enthalten. 

§.  6.  Taicbfaiben  jeder  Art  dürfen  all  &el  von  geanndheltaachüdUchen  Stoffen 
oder  ata  giAfiei  nicht  fcllgehaltan  werden,  wenn  aie  nicht  den  Voncbriften  dea  §■  4 
enttprechen. 

§.  7.  Zur  Hentellnng  von  mm  7erkaaf  beitimmten  Tapeten,  HBbelstoffen, 
Teppichen,  Stoffen  in  Torhingen  oder  Bekleidangsgegenitinden,  Uaaken,  Kerian, 
kanatlichen  BIEttern,  Blnmen  oder  Frachten  dürfen  Farben,  die  Arien  ent- 
halten, nicht  verwendet  werden.  Auf  die  Verwendung  araenhaltigei  Seiten  oder 
Fiiirnngtmittel  mm  Zwecke  det  Firbeni  oder  Bedrackena  von  Oeipinnaten  nnd 
Geweben  findet  dieia  Beatimmnng  nicht  Anwendung,  Derartig  bearbeitete  OeapiDnile  - 
oder  Gewebe  dürfen  jedoch  m  den  in  §.  7  genannten  Gegenatinden  nicht  verwendet 
weiden,  wenn  lie  dae  Anen  in  waaaeilSilicher  Form  oder  in  »Icher  Menge  ent- 
halten, daea  deh  in  lOOqem  dea  fertigen  aeganitandei  mehr  ala  3mg  Araen 
voiflndea. 

§.  8.  Die  VoTKbrlften  de*  §.  T  gelten  aach  für  nun  Verkauf  beitimmte 
Schreibmaterialien,  Lampen-  nnd  Lichtaohirme,  lowie  Lichtmamchetlen. 
IHe  HcnteUong  der  Oblaten  nnteiÜegt  den  Beatimmungen  dea  §.1,  jedoch  kann 
hieibet,  wfem  ite  nicht  mm  Genaaa«  beitimmt  aind,  Barjnmialfat,  Chromoiyd  nnd 
Zinnober  Terwendong  finden. 

§.  9.  Anenhaltige  Waaaer-  oder  Leimfarben  dürfen  mm  Anstrich  von  Fosi- 
bSden,  Decken,  Wänden,  Thüreu,  Fenitem  der  Wohn-  oder  GetcbunsTläume,  «on  Roll-, 
Zug-  and  Klappliden,  Vorhängen,  UBbeln  oder  aonaligen  häaalichen  Gebraachigegen- 
lUnden  nicht  verwendet  werden. 

§.  10.  Anf  Verwendung  von  Farben,  welche  pesandhelUachädliche  Stoffe  (I)  nicht 
ala  conatitnlrende  Beitandlheile,  sondern  nnr  ala  Veranreinignngen,  and  iwar  höch- 
itens  In  einer  Menge  enthsiten,  die  sich  bei  den  in  der  Technik  gebrtnchliehen  Dar- 
steilnngimethodea  nicht  vermelden  läaat,  ünden  die  Beatimmangen  des  §.  2  bia  9  keine 
Anwendung. 

§.  11.  Auf  die  Ftrbnng  von  Feliwaaren  linden  die  Voncbriften  obigen  Oeeetzet 
kein«  Anwendupg. 
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dem  Büekstanüe  durch  Erhitzen  mit  reiner,  conceotrirter  Bchwefelaäure  ä\e 
Nitrate  und  Chloride  za  zeraetzen  und  dann  die  Hm*«  im  Marsh'icheD  Appa- 
rate zu  prüfen. 

Luft.  Die  Atmoapbfire  von  Zinmtem,  deren  Wände  mit  anenhftitigen 
Tapeten  bekleidet  sind,  enthftlt  nicht  Hlten  Anen,  indem  letztere«  einestheili 
durch  mechaniiche  Terstäuhung,  anderentheila  durch  AnenwaiBentofTgas,  deum 
Dildung  durch  die  Feuchtigkeit  der  Winde  und  den  in  Zersetzung  beOndlichen 
Kleister  veranlasst  wird,  in  die  Zimmerluft  gelangt  Die  Präfung  derarti)>rr 
Luft  auf  Arsen  ist  in  folgender  Weiie  cn  bewerkitelUgen.  Durch  ein  üO  bis 
60  cm  langes,  >/,  his  1  cm  weites  Bohr  ans  schwer  schmelzbarem  Olase,  in  devrn 
erstem  Drittel  sich  Asbest,  welcher  zuvor  mit  SalisiLure  antgekocht,  dann  sus- 
gewaschen,  getrocknet  und  geglüht  worden  war,  in  dessen  Ewei  Qbrigen  Drittrln 
sich  zuvor  ebenso  behandelter,  jedoch  alsdann  noch  mit  reiner  Natronlaup 
befeuchteter  Asbest  beündet,  wird,  nachdem  das  erste  Drittel  des  Bohrea  mm 
Glühen  erbitit  ist,  eine  grossere  Uenge  der  zu  prüfenden  Luft  (50  bis  lOOLiUc) 
mittelst  eines  Aspirators  langsam  hindnrchgesogen.  Das  etwa  vorhandeae 
Arsenwasserstoffgas  wird  auf  diese  Weise  an  ArsenigstDreanhydrid  oxfdirt, 
welches  von  dem  Natconbjdtat  aufgenommen  wird.  Zieht  man  daher  nach 
beendeter  Operation  den  natronhaltigea  Asbest  mit  heissem  Wasser  aus,  so  liast 
sieh  diese  Flüssigkeit  nach  dem  Filtrireu  und  Neutrslisiren  mit  Schwefelsiui« 
cur  weiteren  Prüfung  in  dem  Uarsh'BoheQ  Apparate  verwenden. 

QuttDtitative  Bestimmang  des  Arsene. 

TTm  das  Arsen  in  seinen  Verbindungen  quantitativ  ta  bestimmen,  fäbit 
man  dasselbe  zun&chit  in  Arsensfture  über,  Allt  dieselbe  alsdann  mit  Magnesin- 
mixtur  (s.  8.  338)  als  AmmoniummagneBiumanenat  und  bringt  es  in  Oesuli 
dieser  Terbindung  zur  W&gung.  In  den  meisten  Fällen  wird  es  erforderlirb 
sein,  das  Arsen  zunächst  durch  FSIlung  mit  Bchwefelwasseratoff  in  Bchwpf^- 
arsen  überzuführen'),  letzteres  auszuwaschen  und  dann  durch  wiederholtes  vor- 
sichtiges Eindampfen  mit  rauchender  Balpet«rsfture  in  Arsensäure  zu  verwan- 
deln. Die  Deberführung  des  Schwefel arsens  in  Arsensäure  lässt  sich  auch  leicbi 
in  der  Weise  bewirken,  dass  man  ersteres  im  feuchten  Znstande  vom  Filter  in 


Nach  dca  priisten  Vetsinbsrungen   der   tnia  Verelaiftang   ba^nlscbeT  Vh- 
tret«r  der  sagewandtfc  Chemii  dfirfen  die  für  OebnuchigegeiiitiDds  TerwendetCD  Farbn 
fBi  lg  oder  100  qcm    beniBlIri  Boli  oder  SOO  qem  Papier,  Tspeteo    etc.  u  scbidlicfaMi 
Belmeagangen,  auf  folsrnde  Verbindnngen  umgereehnet,  nicht  mehr  enthaltea  sie 
Araenige  Säure  .   .    .   .    0,0026  g  Kslinmdicbromat    .    .   ,    0,0056;; 

ChlorbsTTain 0,0151  „  tJrsnacctat 0,0247  , 

BleisceUt 0,0029 ,  Chlonjnk 0,0809  , 

Bltiurbonat 0,0025  „  Zinkanlbt 0,0247  , 

Bleitulfst 0,0029  „  Zinncbbriir 0,0180  „ 

BrethweintttiD  ....    0,0051,  Kupfenulfat 0,0045, 

Cndmiumaulfat    ....    0,0216  „ 

Enthilt  die  Farbe  iwei  oder  mehrere  von  obigen  »chlidUchen  BestandtheileB ,  u 
•oll  die  Summe  derBclbtn  nur  so  viel  belngea,  a1*  wenn  nur  eine  dicier  Sabttsai» 
TOrhanden  wire. 

■)  Hierbei  iit  ei  DDthveDdig,  schliesslich  die  mit  SfhwelelwatMntoff  goäitir' 
Flüssigkeit  lo  lange  geliade  xa  erwünneo,  bis  sie  nicht  mebi  nscb  SchweCelwssserrtvd' 
riecht,  uro  kleine  lleugen  gelöst  gebliebenen  Scbwefelarsene  abnucheideo. 
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ein  garlnmlgeB  Beehergltit  sbtpritEt,  dm  Filter  mit  ammoiiiEikItsItIgsm  Wuser 
uactiwftMht  und  i*a  Filtrat  nebst  dem  BchwefeUrseu  im  Woiserbsde  zar 
Troekna  btingt.  Der  BBckitand  ist  hierauf  unter  eorgfAltiger  Abkühlung  mit 
ranebender  Salpetersttnre  ed  abe^ieBien,  das  OemiBCh  mit  einigen  Tropfen  Brom 
SU  Tersetcen  und  ftUdann  ontar  zeitweiligem  Umsobwenken  bii  znr  voUstiLndigen 
ZiOmmg  bei  Beile  zu  ateUen.  IMe  erzielte  LOiung  ist  endlich  durch  Eindampfen 
Ton  dem  grOuten  Theile  der  Balpetenftnre  tu  befreien  und  dann  zur  weiteren 
Bestunmnng  zu  verwenden.  Sollte  die  Menge  dei  BchwefeUraena  eine  zu  grouie 
•ein,  um  auf  einmal  in  Arseniaure  verwandelt  werden  sn  k&nneu,  ao  sammelt 
man  daaaelbe  auf  einem  gewogenen  EUter  (■.  B.  S46)  und  nimmt  nach  dem 
Anzwascben  und  Trocknen  bei  100*  nur  einen  aliquoten  Theil  davon.  Die 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene,  nicht  EU  verdünnte  Airtensfinrelösung 
wird  zur  Absoheidnng  des  Arsens  mit  Ammoniak  fiberaättigt,  sodann  mit 
Hagnesiajniztiir  und  der  Hälfte  des  Oeiammtvolums  an  Alkohol  versetzt  und 
«inen  bis  zwei  Tage  lang  bei  Seite  gestellt.  Das  auageschiedene  Ammonium- 
magneuanuisenat  ist  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln  und  mit  einem 
Gemische  aus  1  Thl.  Ammoniak,  I  Tbl.  Alkohol  und  3  Ttaln.  Wasser  so  lange 
auszuwaschen,  bis  das  abfliessende  Filtrat,  nach  XTebertättigong  mit  Balpeter- 
«Sure,  anf  Zusatz  von  SilberlOsung,  nur  noob  eine  lehr  nhwache  Trübung  ([iebt. 
Der  Niederschlag  ist  alsdann  bei  100  bi«  lOS"  bis  snm  ooustanten  Oewiehte 
zu  trocknen  und  als:  AsHg(NE*)0*  ~f-  ViH'O  zu  wägen.  Zu  der  so  ermittelten 
tiewiobtamenge  ist  noch  Tür  je  ISccm  der  Flüssigkeit,  in  welcher  «ich  das 
AmmoniummagnesinmaTBenat  abgeschieden  hatte,  1  mg  als  Oorrectur  zuEtiEählen. 
Das  Waschwasser  bleibt  unberSckiichtigt     Die  Berechnung  geschieht  nach  dem 

2(as^|j40»  +  V»H>o)  :  SAs  =  gefundene  Menge  :  x. 
(380)  (150) 

Befindet  sich  das  Arsen  als  arsenige  Säure  in  Lösung,  so  kann  dasselbe, 
bei  Abwesenheit  von  Tertnndnngen,  welche  Schwefelwasserstoff  zersetzen 
fBslpetersätire,  Eisenozydsalze  etc.),  behufs  quantitativer  Bestimmung  auch  als 
Schwefelarsen:  A**B',  zur  Wägung  gebracht  werden.  Zu  diesem  Zwecke  leitet 
man  durch  die  genügend  verdünnte,  schwach  saure  LAsung,  welche  sich  in  einer 
Kochflasche  (s.  B.  135)  befindet,  zunächst  etwa  10  Minuten  lang  Kohlensäure- 
anhydrid, am  die  Luft  vollständig  zu  verdrängen,  und  sättigt  alsdann  die 
Flüssigkeit  voUständig  mit  SchweftJwasserstoff.  Hierauf  leitet  man  durch  das 
Liquidum  abermals  Kohlensäureanhydrid,  bis  kein  SchwefelwastentofTgeruch 
mehr  bemerkbar  ist,  sammelt  dann  das  ausgeschiedene  Schwefelarsen  auf  einem 
gewogenen  Filter  (s.  B.  S4Ö) ,  wäscht  es  aus  und  trocknet  es  schliesslich  bei 
100*  bis  zum  Constanten  Gewichte. 

Bei  toxikologischen  Analysen  ist  ein  aliquoter  Theil  des  zuvor  gleiohmässig 
gemischten  Untersuch nngsobjecies  in  der  im  Torstehenden  beschriebenen  Weise 
mit  Salzsaure  und  Kaliumctalorat  zu  ozydiren ,  das  Anen  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoff als  Schwefelarsen  abzuscheiden  und  letzteres  endlich  in  gleicher 
Wtise  in  Asunonitmunagnesiumarsenat  übetzuftlhren.    Yergl.  auch  S.  371. 

Zur  Bestimmung  des  Arsengehaltea  in  Geweben,  Oespinnsten  (s.  B.  374) 
oder  in  anderen  Gebrauchsgegenständen,  sowie  in  Nahrangs-  und 
Genusimitteln  isolirt  man  dasselbe  zunächst  nach  dem  Verfahren  von 
Schneider  nnd  Fyfe  (Beckurts)  in  der  auf  8.  S70  angegebenen  Weise, 
fällt  es  ans  den  mit  Wasser  verdünnten  Destillaten  durch  Schwefelwasserstoff 
und  daranf  folgendes  gelindes  Erwärmen  {vergL  8.  378)  vollständig  aus, 
t   das  gebildete  Schwefelarsen   auf  einem  kleinen  Filter  nnd  wäscht  es 
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mit  MlnAnrehsItigem  WMaar.  Dieien  Nieder»clUag  UM  nuji  aiadum  durch 
Digestion  mit  Bsin&nrs  vom  ipeoif.  Oew.  1,19,  die  mit  Brom  -venetxt  ist,  vuX, 
oder  fährt  ihn,  wie  oben  augegoben  iit,  mit  rauchender  Salpetereäara  und 
Brom  in  Ariflniftiire  fiber  vnd  ttntorwirft  dieae  Unmg  n»ph  dem  Teijagen  des 
Bromi  (in  letzterem  Falle  auch  der  Salpeteri&iu«  durch  Terdunpfen  znr 
Trockne)  nochmals  der  DettillBtion  mit  Salia&nre  nnd  EiMnohlorür  oacti 
Behneider  und  Fyfe  (Beokaxti).  In  diesen  DertUlsMu  ist  dann  das  Aiaen, 
nach  dem  Terdännen  mit  Wasaer,  nach  obigen  Angaben  oU  Aa'S'  quantitativ 
>n  beatinuuen. 

Antimon,  Sb. 

Atomgewicht  120.     Drei-  and  ffinfwertbig. 

GeaohiohtlioheB.  Daa  natürlich  Torkommendo  Schwefeluitimon 
war  schon  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Das  Metall  selbst  nnd  «ne 
Anzahl  seiner  Terbindnngen  wurden  zuerst  im  15.  Jahrhundert  von 
BasiliuB  Valentinus  dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Antimon  findet  sich  in  der  Katnr  nur  selten 
gediegen;  hauptsäcblioh  kommt  es  in  Verbindung  mit  Schwefel  als 
GrauspteBBglans  oder  Antlmonglans:  Sb*S>,  Tor.  In  Begleitung  von 
Schwefelareen  nnd  anderen  Sobwefelmetallen  findet  sieb  das  Sohwefel- 
antimon  in  Tielen  Mineralien,  so  s.  B.  mit  Schwefelblei,  Sehwefelkapfer, 
Sobwefeleisen ,  Schwefelsilber  in  den  Fahlerzen,  dem  Bonrnonit: 
2PbS  +  Cn>S4'Sb>SS,  dem  Zinkenit:  Pb&+ Sb*S>,  dem  Plagionit: 
4Pb8  +  3Sb»S>,  dem  Federerz;  2PbS  +  Sb'S»,  dem  Kupfer- 
antimonglanz:  Cu'S  -|-  Sb*S',  etc.  In  Verbindung  mit  SchwefelsOber 
bildet  das  Schwefelantimon  das  dnnkle  Rothgültigers:  3  Ag*S  +  Sb*S\ 
deuMiargyrit:  Ag»S  -f  Sb'S',  das  SprödgUsorz:  6  Äg»S  +  8b»S»,  etc. 

Mit  Sauerstoff  verbunden:  Sb*0*,  kommt  das  Antimon  tot  als 
Antimonblüthe  oder  WeisaepieaBglanzerz  oder  Valentinit 
in  rhombischen  Krystollen,  als  Senarmontit  in  regulftren  Octaedem. 
In  der  neueren  Zeit  ist  das  Antimonozjd:  Sb*0',  auch  in  derben,  durch 
Kiesels&nre  vernnrelnigten ,  ziemlieh  mächtigen  Massen  in  Galifomien 
aufgefunden  worden.  Kleine  Mengen  von  Antimon  kommen  auch  als 
Antimonocker:  Sb'O*,  sowie  als  Antimonoxysulfid :  Sb*0»  +  2Sb«S»,  in 
dem  Rotbspiessglanzerze  vor. 

Darstellung.  Das  kftafliche  Antimon  wird  ans  dem  natfirlich  vor- 
kommenden, darch  Ausschmelzen  gewonnenen  Schwefelantimoa  bereitet,  indem 
man  dasselbe  entweder  mit  Bisen  zusammenschmilzt,  und  es  so  von  Bohwafel 
befreit,  oder  indem  man  es  rOstet,  wobei  sich  der  Schwefel  in  Sobwefligsänre- 
aQhj'drid,  das  AnÜmon  in  antimonsaures  Antimonozyd:  Sb'O*,  verwandelt. 
Letzteres  wird  alsdann  durch  Kohle  zu  Metall  reduairt.  Um  das  Bchwefel- 
antimon  in  der  ersterwähnten  Weise  durch  Eilen  sn  entschwefeln,  bringt  man 
in  einen  Scbmeletiegel  100  Thie.  Schwefelantimon,  43  Thle.  ficbmiedeeisen 
(Abfälle),  10  Thle.  wasserf^en  Matriumsolfots  und  3y,  bis  s  Thle.  Kohle,  und 
erhitzt  das  Oanse  zur  Bothgluth.     Das  gebildete  Antimon: 

8b»8»        +        8  Fe        =        B8b        +        3  FeS 
8chwefelantimon  Eisen  Antimon  Bchwefeleisen 


n,g,i,7cdby  Google 


Eigenschaften  des  Antimonfl.  379 

Mimnelt  ticli  olbnaUK  un  Bodan  dei  Tiegels  eJi  BegiUna  an,  orUiTend  (Ua 
glaichEeitig  gebildet«  Bchwefeleüen ,  gwnischt  mit  dem  specifisch  lüehtoa 
Bchwefelnatriaiii ,  entstanden  dnrob  fÜDwiikimg  der  Kohle  Auf  dai  zugeeetste 
NatriaDunl&t,  den  Begnliu  all  leicht  schmelzbare  Haue  bedeckt,  die  nach  dem 
Brkslten  leicht  davon  getrennt  werden  kann. 

Der  giönte  Tbeil  des  im  Handel  Torhommenden  Antimoni  wird  dorch 
BSeten  de*  Schwefelantinu»»  in  Flanunfifeu ,  imter  fortwahrendem  CmriUirea 
gowonnen.  Hierbei  wird  der  Bcbwel<el  in  SchwefligsSnreaiihjdiid,  du  Antimon 
in  MitimonaaDrea  Antimonoxyd  —  Bpieeaglauzaiohe  —  Qbei^efiihrt ,  wel- 
che* dann  dnroh  Sohmelien  mit  Kohle  nnd  Natrinmcarbonat  zu  HeUüI 
redneirt  wird. 

Dai  auf  die  ein«  oder  die  andere  Weiie  gewonnene  Antimon  entUlt 
gewfihnlicb  noch  kleine  Mengen  von  Arsen,  Blei  nnd  anderen  Metallen.  Um 
cfl  davon  zn  befreien,  schmilzt  man  das  kinfliche  Metall  zunächst  mehrmal* 
unter  Zoiatz  von  etwas  Schwefelsjitimon  und  schlienlich  unter  Zaiatz  TOn 
NatTiumcarbonat  und  etwas  Salpeter,  wodnrch  die  frranden  Bömengungen  in 
die  Schlacke  übergehen.  6anz  rein  wird  das  Antimon  durch  Znsammen- 
scbmelzeu  von  IQ  Thln.  reinen,  aas  Algarotpulver  bereiteten  Antimonoxyd*  mit 
8  Thln.  wasserfreien  Natriumcatbonats  und  2  Tlün.  Kohle  erhalten. 

Eigensohaften.  Dm  Antimon  iet  ein  BÜberweisBes ,  gUsnndes 
Metall  mit  krystalliniaoh'bl&tterigem  Geffige.  Ea  ist  spröde  und  lüsst 
sich  in  Folge  dessen  leicht  pnlTem.  Es  schmilst  bei  432**;  beim  £r- 
itairen  krystaUisirt  es  in  KhomboSdem.  Bei  WeiBBglutbliitze  Iftsst  «e 
sieb  destilliren.  Bei  1437"  betragt  das  specifiache  Gewicht  des  AaÜmon- 
dampfe*  12,4  (Luft  =  1);  hieran*  geht  beiror,  dass  da«  Uolecül  des 
Antimons  in  Dampffonn  nicht  wie  das  des  Phosphors  nnd  Arsens  vier 
Atome  enthälL  Daa  speeifische  Gewicht  des  krystaUisirten  Antimons 
botrftgt  6,7.  Bei  gewöhnlicher  Temperattir  erleidet  daa  Antimon  an  der 
Lnft  keine  Yerinderung,  wird  es  aber  zam  Sehmelxen  erhitst,  aa  Ter- 
br«nnt  es  mit  grOnlichweiseer  Flamme  su  Antimonoxyd,  welches  sich 
theUweise  als  weisser  Raneh  Torfifichtigt,  theüweise  sich  in  Krystallen 
nm  die  erkaltende  MetsUkugel  lagert.  In  Salza&nre  nnd  TerdOnnter 
Schwefels&nre  ist  das  Antimon  nnlösUoh.  Heisse,  coneentrirto  Schwefel- 
sAnre  verwandelt  ea  nnter  Entwickelang  von  Schwefligsanreanhydrid  in 
Antimonsnlfat;  Salpet«rBAnrs,  ohne  es  zn  l6aen,  in  ein  Gemisch  von 
Antimonoxyd  nnd  Antimon sanre ;  Königswasser,  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung,  in  Antimonchlorflr  oder  Antimonohlorid.  Im  Chlorgase 
verbrennt  das  fein  gepulverte  Antimon  mit  Lebhaftigkeit  zn  Antimon- 
chlorid. • 

Biplosives  Antimon.  Ijeitet  man  durch  eine  LOsnng  von  Antimon- 
bicblorid  in  Salzsäure  einen  aebwachen,  aber  constant«n  galvanischen  Btrom, 
■o  scheidet  sich,  wenn  man  als  poeitiven  f  Ol  eine  Antimonplatte,  als  negativen 
Pol  eine  Kupfer-  oder  Plntinplatte  anwendet,  an  letzterem  eine  Schicht  «über- 
glänzenden Antimons  vom  epeciaschen  Gewichte  5,78  ab.  Wird  letzteres  mit 
einem  scharfen  Gegenstände  geritzt,  oder  mit  einem  glühenden  Drabte  berührt, 
so  zerstanbt  es  explosionsartig  nnter  EnCwinkelung  eines  weissen,  von  Antimon- 
oUorid  herrührenden  Dampfes.  Dieses  explosive  Antimon  jit  kein  reines  Metall, 
sondern  anscbeioend  eine  lo*e  Verbindtmg  von  Antimon  mit  AnümoncliJorid. 
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Früfong.  Dm  kftnflicbe  Antimon,  welche«  bowoM  znr  B«reitiing  var- 
achiedener  phannaceutiBcber  PrSp&rata,  bJb  auch  zur  DanteUuug  von  Hetall- 
leginingen  —  Britannianietall:  SO  TMe.  W"",  10  TUe.  Anümon;  Lettern' 
m stall;  4  Thle.  Dlei,  1  Tbl.  Antimon  (enthält  biiweilen  auch  Kupfer  und 
Zinn);  Zfipfenla germetall  (AntiMctionsmetall) :  5  Thle.  Kupfer,  BS  Xhle. 
Zinn,  10  Tble.  Antimon;  liltal  argintin:  85,S  Tble.  Zinn,  U,5  Thle.  AiiÜmoo; 
ABhbnrymetBll:  77,8  Thle.  Zinn,  19,4  Thle.  Antimon,  2,8  Thle.  Zink;  gold- 
fthulicbe  Legirung:  100  Thle.  Kupfer,  B  TbJe.  Antimon  —  Verwendung 
findet,  iA  nicht  gelten  mit  Anen,  Blei,  Kupfer,  Eisen  verunreinigt.  Um  e» 
hierauf  zu  prüfen,  lOst  man  dae  gepulvert«  Metall  in  Salzeäure  unter  Zusatz 
von  etwas  Salpetersfture  und  ermittelt  die  fraglichen  Verunreinigungen  in  der  so 
«nieltrat,  mvor  etwae  eingedampften  LOsung  nach  den  unter  Uguor  Stibii 
ehUrati  angegebenen  Methoden.  Die  gute  Beschaffenheit  dea  AnUmona  ergiebt 
■ich  zum  Theil  bereit«  durch  das  blättetig-kryitallinische  Qefilge  und  die  leicht« 
Schmelzbarkeit  desselben  su  einem  giftuzenden  Metallhome.  Die  enielte  Metall- 
kugel  verdächtige  sich  in  der  LOthrohrfiamme  Tollitftndig,  ohne  Entwiekelung 
von  Knoblauohgemch  (Arsen)  and  ohne  Erzeugung  eines  gelben  Beschlags  (Blei). 

Erkeannng  der  Antimonverbindungen.  Schmilzt  man  eine 
Antimon  verb  in  dn  Dg  mit  Soda  oder  Cyankalium  sof  der  Kohle  ia  der 
redacirenden  Löthrohrflamme,  so  bilden  sich  spröde  UetallkSmer,  welche 
sieh  mit  geraohlosem,  Teiasem  Rauche  von  Antimonozyd,  der  sich  theil- 
weiee  anf  der  Kohle  tilg  weisser  BeBohlag  ablagert,  Terflfichügen.  Das 
geschmolzene  Metallkoro  glüht  nach  dem  Erhitzen  kurze  Zeit  anter 
Entwiekelung  eines  weissen  Rauches  fort  Häufig  bekleidet  sich  dasselbe 
aach  mit  einem  Netze  weisser,  glänzender,  a«deU<3rmtger  Kryatalle  von 
Antimonozyd. 

Die  in  Wasser  und  in  S&uren  löslichen  AntimouTerbindungen  liefern 
mit  Schwefelwasserstoff  orangerothes  Schwefelantimon :  Sb*S',  leicht 
löslich  in  Schwefel  am  monium  und  ätzenden  Alkalien,  nach  dem  Aus- 
wasehen unlöslich  in  Ammoniak-  und  Ammoniumcarbonatlöaung.  Con- 
centrirte  Salzsäure  löst  das' Schwefelantimon  zu  Antimonohlorür  unter 
Entwiekelung  von  Schwefelwasserstoff.  Die  in  Säuren  unlöslioboD  Antimon- 
Teihindungen  werden  im  fein  vertheilten  Zustande  durch  Digestion  mit 
gelbem  Schwefelammoninm  in  lösliche  DoppelTerbindungen  Qbergefahrt, 
»US  welchen  durch  Salzsäure  ebenfalls  orangerothes  Sobwefelantimon 
gefällt  wird. 

Die  durch  I^ösen  des  Schwefel antimons  in  starker  Salzsäure  erzielte 
Lösung  Ton  Antimoncblorär  kann  nach  dem  vorsichtigen  £^dampfea  zu 
folgenden  Reactionen  verwendet  werden: 

Mit  Wasser  verdflnnt,  scheidet  sich  Basis ch-Cblorantimon  (Algarot- 
pulver)  als  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  auf  Zusatz  von  Weinsäure 
wieder  verschwindet.  Kaliumbjdrat  bewirkt  eine  weisse,  im  Ueber- 
achuase  des  Fällungemittels  lösliche  Fällung.  Taucht  man  in  eine 
AntimonchlorürlöBung  oder  überhaupt  in  Jede  salzsäurehaltige,  von 
SalpeterBfiure  freie  Antimonlösung  ein  Flatinblech  und  darauf  einen 
Zinkstab  derartig  ein,  dasa  er  das  Platinblecb  berührt,  so  bekleidet  sich 
das  Platinblech  nach  kurzer  Zeit  mit  einem  schwarzen,  festhaftenden 
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Ueberzng«  von  Antimon,  welches  in  offioineller  SAlzsänre  aelbet  beim 
Erw&rmen  ucb  nicht  löst,  vobl  aber  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Jod- 
tinctar.  Diese  für  das  Antimon  sehr  Gbarakteristisohe  Reaction  ist  von 
solcher  Empfindlichkeit,  dass  man  mit  Sicherheit  noch  0,00005  g  Antimon 
in  1  com  Flflssigkeit  nach  einem  viertelstandigen  Stehen  nachweisen 
kann  (Freaeniae).  Ueber  das  Verhalten  des  AotimonwasserstoffgaseB' 
siehe  nuten. 

Brin^  man  eine  AntunonTerblnduDg  an  einem  A«l>eat£adeu  in  den  oberen 
Rednctioniranm  de*  BnnBan'schen  Bremiert  (vergL  Flamme  kohlenttofFhaltiger 
Verbind angen),  lO  fSrbt  lich  die  Flamme  grünUclt;  hält  man  ein  mit  kaltem 
Wasser  gefälltes  ForceUaoBctiUohen  dagegen,  so  bildet  sich  ein  brannschvaraer 
Fleck  von  Antimon.  Arsen  zeigt  ein  sehr  ähnlichea  Terhalten;  es  tritt  jedoch 
dabei  der  Gemcb  nach  Knoblanob  auf  nnd  wird  der  Arsenäeck  von  ITatrinmbypo- 
ehloritlasnng  gel&at,  was  bd  dem  AntimonSeeke  nicht  der  Fall  ist  (vergl.  B.  34a). 

Quantitative  Bestimmung.  Behufs  quantitataver  Bestimmung  ist  da* 
Antimon  zonftchtt  durch  Fällung  mit  Bchwefelwassentoff  in  schwach  saurer 
veidflnnter  LOstmg  in  Sohwefelantimon  übentnfähren.  Auch  hierbei  ist  es, 
ähnlich  wie  bei  der  F&llung  des  Bchwefelanens,  erforderlich,  lohliesBlich  die  mit 
Bchwefelwasaentoff  gesättigte  FlSeslgkeit,  zur  Abscheidung  der  letzten  Spuren 
von  Bchwefelantimon,  so  lange  gelinde  zu  erwärmen,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
Schwefelwasserstoff  riecht.  Das  Bchwefelantimon  ist  «.i«!!»»«!  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  (s.  8.  2tb)  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen  und  bei  lOO"' 
Ins  EDin  conetanten  Gewichte  zu  trocknen.  Von  dem  so  getrockneten  Bchwefel- 
antimon ist  ein  aliquoter  Theil  in  einen  geräumigen,  gewogenen  Porcellantiegel 
za  schütten  and  hierauf  das  Filter  mit  dem  noch  anhängenden  Bchwefelantimon, 
zur  OewichtsbesUmmong  der  angewendeten  Menge  desselben,  nacb  nocbmaligem 
Trocknen  bei  loo" ,  zurückzuwiegeo.  Zur  UebetfühTUUg  der  «o  dem  Gewichte 
nach  bekannten  Menge  BchwefelauUmoa  in  Anümonetture  befeuchtet  man  das- 
selbe Eunttchst  mit  einigen  Treten  gewöhnlicher  Salpetenänre  und  giesst  dann 
Torsiohtig  in  den  möglichst  mit  einem  Ührglase  bedeckten  Tiegel  die  acht-  bis 
zehnfache  Menge  reiner,  ranohender  BalpetervSure.  Ist  die  Einwirkung  in  der 
Kälte  beendet,  so  erwärmt  man  das  Gemisch  im  Wasserbade  zunächst  so  lange 
mit  aufgelegtem  ührglase,  als  sich  noch  eine  Gaseutwickeiung  bemerkbar  macht. 
Nach  deren  vollständiger  Beendigung  entfernt  man  das  Uhrglae,  nachdem  man 
ea  zuvor  mit  Wasser  abgespritzt  hat ,  dampft  bis  zur  Trockne  ein  und  erhitzt 
die  mrftckgebliebene  weisse  Masse  allmäUg  bis  zum  starken  Olühen.  Bellte 
der  Terdampfungsrücketand  noch  nicht  rein  weiss  gefärbt  sein ,  so  ist  derselbe 
Tor  dem  Glfihen  nochmals  mit  rauchender  Salpetersäure  einzndampfen.  Der 
Buckstand  besteht  aus  antimonsaurem  Antimonoxyd;  Bb'O*.  Die  Berechnung 
de«  zuvor  anf  die  Gesaromtmenge  de«  bei  lOO"  getrockneten  Bchwefelantimon» 
umgerechneten  Bb'O*  anf  Antimon  geschieht  nach  dem  Ansätze: 
Bb«0*  :  2  Bb  =  gebundene  Menge  8b*0*  ;  x. 
(30*)      (240) 

Ist  das  Antimon  in  der  zu  bestimmenden  Verbindung  als  Antimonoxyd 
vorhanden  oder  enthält  die  betreffende  Lösung  nur  Antimonchlorär:  SbCl*, 
10  kann  dasselbe  auch  als  Schwefelantimon ;  Sb^  B^  zur  WSgung  gebracht  werden 
(ver^  Bestimmung  des  Arsens  B.  ST7).  Das  bei  lOO"  getrocknete  Bchwefel- 
antimon hält  jedoch  noch  0,6  bis  l  Proc.  Wasser  mit  Hartnäckigkeit  cnrüek; 
erst  bei  200*  wird  es  vollkommen  wasserfrei. 

In  dem  AnUmonoxyde  nnd  den  sich  davon  ablötenden  Verbindungen. 
(Brechweinstein ,    Antimonchlorür    etc.)    kann    das    Antimon    anch    m  a  a  s  t  - 
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ftitBl  jtiioh  beadmint  wardaii.  Zu  dieMm  Zweck«  UM  man  so  yid  von.  der 
m  beiünimendeB  AntimoDOZj'dTarbiiidiuig  in  Wauer  oder  Solziiure  auf,  ab 
0,1g  Antimcmozjd  eotaprielit,  vanetzt  die  Lßmiig  mit  Weiniäure,  neutraliiiit 
■ie  sodann  aimfthemd  mit  Natriamearbonat  and  nberifittigt  sie  echlienlich 
mit  kalt  geB&ttiKterNatrlnmbicarbanatlCsung.  Die  klare  Hiechnngiet  tiieratir, 
nach  Zusatz  von  etwas  Btirkekleister,  mit  so  viel  Zehntel -ITormal-Jodltaung 
(lS,Tg  J  xa  1000  e«m)  unter  ümrflhren  za  Teraetzen,  bis  eine  bleibenda  IHaa- 
färljung  eintritt.  Aus  der  verbranchten  Anzahl  TOn  Cnbikcentimebmn  Zehntel- 
NoTmal-JodlOsang,  Ton  denen  lecm  (=0,0127  gJ)  0,0073 g  AntünoDOzyd :  8b*0*, 
entspricht,  UUit  dch  dann  leicht  die  ICenge  tod  AntimonozTd  berechnen,  wache 
in  dem  xnr  Titration  verwendeten  Qoantum  der  zn  bestimmBoden  Anlimon- 
«xTdverbindang  vorhanden  war : 

Bb»0»    +    4J    +     2H»0    =    BblO»    +     4HJ. 
18«  SOS 

7,2  12,7 

0,0072  0,0127 

Nach  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1BS7  dörfan  anümonhaltige  Farben  Kmta 
I^ben  von  Hahrnngs-  tind  Oennssmitteln ,  sowie  deren  Terpacknngen  nicht 
verwendet  werden  (i.  B.  S74  u.  f.)-  Oecpimute  etc.  sollen  keine  waseerlOdicha] 
AntimoDverbindUDgen  enthalten. 

Aniimonwaaserstoff  (Stibin):  SbH>. 

Bringt  man  die  lOsUchen  SaiierstoffVertnndnngCen  des  Antimons  oder  die 
Chlorrerbindungen  desselben  in  einen  mit  Zink  und  verdünnter  SchwefehAuTe 
beschickten  Wasterstoffentwickelungsapparat,  so  mengt  sich,  ähnlich  wie  hei 
dem  Arsen,  dem  entweichenden  Oase  Antimonwaasentoff'  bei.  Bei  Anwendung 
von  Eisen  entsteht  kein  Antimonwasserstoir,  sondern  wird  Antimon  ausge- 
schieden. Hit  weniger  Wasserstof^ss  gemengt,  wird  der  Antimonwasserstoff 
erhalten  dnrcb  Uebergieasen  einer  Iiegirang  von  Zink  und  Antimon  (3 :  fi)  mit 
verdfinnter  Bchwefelsäure. 

Eigenschaften.      Der  Antimonwasserstoff  ist   ein   larbloses   Oaa   von 
eigenthBmlichem  0«ruche,  welches  angezSndet,  nnter  Entwickelnng  eines  weieeen 
Rauches,  mit  gränlichweisser  Flamme  zu  Antimonozjd  verbrennt: 
28bH«  -I-  90  =  8h«0»  +  9H»0. 
KUblt  man  die  Flamme   durch  Hineinbalten   einer  kalten  Porcellanschala 
ab,  so  verbrennt  nur   der  Wasserstoff,  und  das  Antinion   scheidet   eich   in  tief 
schwarzen  Flecken  auf  der  Schale  ab  —  Äntimonflecben  — : 
28bH'  +  30  =  aSb  +  SH»0. 
Durch  ein  an  mehreren   Stallen  zum   QlGhen   erhitztes  Qlasrohr   geleitet, 
serlUllt  der  Antimonwasserstoff  in  Wasserstoff  und  Antimon,   welches   eich  ab 
schwarzer  Hetailspiegel  absetzt: 

8bH»  =  8b  4-  3H. 
Ans  Bilberlösung  fällt  der   Antimonwaseerstoff  schwanee  Antimonsilber: 
8bH»      +      SAgNO'      =      SbAg*      -|-      aHNO» 
Antimon-  Bilbemitrat  Antimon-  Balpeter- 

wassentoff  sUber  sAure. 

Ihireh  SalpetersSnre,  Jod  und  andere  ox^rend  wirkende  Agentien,  sowie 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  durch  starke  KaUlange  wird  der  Anti- 
monwasserstoff zersetzt.  Bei  — 102,5°  G.  erstarrt  der  Antimonwawerstoff  zu 
einer  featen  Masse,  die  bei  —  81,5^  C.  wieder  schmilzt. 
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TJeber  die  UntMtchelduiig  der  Araanflecke  und  Aneui^egel  von  den 
Antimonflecken  und  Antimonipiegeln  raehe  unter  dem  gerichtlichen  Nachweiaa 
dei  Anens. 

Ein  fester,  dem  feiten  ATBenwtueerstoff  entapTechendeT  AntimoavaMerftoff 
in  bia  jetxt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

ChlorTArbinduiigen  des  AntimonB. 

Db8  Chlor  Tereinigt  sich  mit  dem  Antimon  nnter  FeuererachetDiing 
ood  bildet  j«  nach  der  Menge  desaelben  zwei  Verbindangen: 

Bb  Gl^ :  Antdmonchlorür  oder  Antimontrichlorid, 
8b  CI'' :  Antimonchlorid  oder  An&nonpentachlorid. 

Antimonchlorflr,  Antimontrichlorid:  SbCl*. 
Molecolargewicht;  S£6,5. 
(In  100  Thhi.,  Bb:   5S,»S,  Cl;  47,02.) 
Geaobicbtl  iches.      Das  Antimonchlorar  ist  zuerst  im  15.  Jahr- 
hundert Ton  Basilins  Valentinns  durch  Destillation  von  Sehwefel- 
antiiDon  mit  Quecksilberchlorid  bereitet  worden. 

Darstellung.  Das  reine  Antimonchlorür  läBst  sich  leicht  darttellen 
durch  DestlUaÜOD  einei  innigen  Qemengea  ans  1  Thl.  AntimonpulTer  und 
S  Thln.  Quecksilberchlorid,  oder  von  3  TUn.  Bcbwefelftntimon  und  7  Thln. 
Qaecksilberchlorid  in  einer  weithaltdgen,  mit  Vorlage  Tersehenen  Betörte,  und 
Becüflcation  des  erzielten  Frodnctei  in  dem  gleichen  Apparate : 

28b         +         3HgClS        =         2BbCl»        +         SHg 
Antimon      Quecksilbercblorid   Antimonchlorfir      Queokiilber 
fib*8»        +         3HgCI»         =         aSbCI»  +  3HgB 

Schwefelantimon   Queckiilberehlorid  Antimonchlorür  Schwefelqueckailber. 
Der  Hall  der  Betorte,  in  welcher  die  DeetiUatioo  vorgenommen  wird,  musB 
nemlich  lieisa  gebalten  werden ,   damit   sich   das   gebildete  Chlorantiinon  nicht 
pj„    j2g  darin  verdichte.  Dasbei 

Anwendung  von  Scbwe- 
felantimon  ztirQcfcblei- 
bende  Schwefelqoeck- 
sUber  (Zinnober)  führte 
fknher  den  Nunen 
Antimonzinnober, 
dnnabar  AnHnuinii. 
Auch  durch  Deitilla- 
tion  einer  Lömmg  von 
Schwefelantimon  in 
Balzs&ure  (s.  Liquor 
ttibii  ehlorati) ,  wobei 
zunächst  Wasser  und 
Balzsfture,  spftler  reinee 
OUonntimon  Sbergeht,   lässt   rieh  diese  Terblndang  rein  erhalten. 

Kur  Darstellung  des  reinen  Antimonchlorün  in  grösserer  Uenge  Iftist 
sich  auch  in  folgender  Weise  verfahren: 

In  den  Tubus  a  der  Torlage  A  (Fig.  I3S)  wird  ein  etwa  0,5  m  lange«  und 
liSom  weit««,   tmten   verengtes  Qlasrohr  luftdicht  eingepasst   und   mit   groben 
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AnUmonBtSoken :  8b,  locker  ange^Ut.     Hierauf  leitet  mnt  dnrdi  du  in  Öeu 
Tutma  6   eingefügte   Olssrohr   Cfalorgas,   welches  durch   concentrirte   Schwefel- 
•änre  zuTOt  in  einer  Waachflasche  getroclmet  ist,  ein.     Das  Chlor  wird  nli")iinin 
von  dem  AnÜmon  unter  Wftmieentwickelaiig  vollatäadig  gebunden.    Anfänglich 
entsteht  hierbei  AndmonchlorKr,   weichet   dch  jedoch   durch   die   weitere  Ein- 
wirkung du  Chlors  im  Weientlichen  in  Antimonchlorid  verwandelt: 
8b        +  Cl*  =  6b  Cl' 
8b  Cl»  -i-  Cl»  =  8b  Cl*. 
In  dem  MoAue,   wie   neb   da«  flütiige  Antimonchlorid  tn   der   Vorlage   A  an- 
HAmmelt  und  in  Folge  denen  da«  Antimon  in  dem  unteren  Theüe  de«  Olai- 
rohret  Terecbwindet,    Bohiebt  man  danelbe  dtuch  NftchföUen  von  Antimon- 
Btöckcben  von  dem  oberen  linde  des  Bohre»  aus  nach  nnten.    Der  Chlonrtrom 
kann  hierbei  tehr  rasch  eintreten,  ohne  das«  Chlor  aus  dem  AntimonTobre 
entweicht. 

Das  auf  obige  Weise  gebildete  Antimoncblorid :  8b Cl*,  wird  zur  Heber- 
fubrung  in  Antimonchlorür:  BbCl',  in  eine  tubuUrte  Betorte  gebracht  und 
allmaligmit  fein  gepulvertem  Antimon  (auf  lOOThle.  8bCl'  28Thle.8b> 
versetzt.  Unter  Wänneentwickelung  entsteht  hierdurch,  namentlich,' wenn 
schliesslich  die  Masse  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt  wird,  Antimon- 
chlorSr ,  welches  durch  Deitillation  auf  dem  Drahtnetze  oder  im  Sandbade, 
nachdem  die  Betarte  mit  einer  zu  kühlenden  Vorlage  versehen  ist,  geränigt 
wird 

88bCl*  -I-  28b  =  58bCl'. 

BigeuBohaften.  Das  reine  AntimoncUorfir  bildet  eine  weisse, 
dnrchBcheiDBDde,  blatte rig-krystatlinisebe,  weiche  Masse,  welche  bei  73,2'* 
schmilzt  und  bei  223"  siedet.  Bas  epecifiscfae  Gewicht  der  geeclunolBe- 
nen  Krystalle  beträgt  bei  73,2°  2,676;  das  apecifiache  Gewicht  des 
Dampfes  8,1  (Luft  =  1)  oder  113,25  (H  =  1).  An  der  Lnft  liegend, 
zieht  die  Verbindung  Fenchtigkeit  an  and  verwandelt  sieh  in  eine  trabe, 
flüssige  Masse,  welche  sich  anf  Zusatz  von  mehr  Wasser  in  Salzs&ure 
und  Basisch-Chlorantimon  zerlegt.  Die  Zusammensetzang  des  letsterea 
—  des  Algarotpulvers  —  ist  je  nach  der  Menge  des  einwirkenden  Wassers, 
nach  der  Temperatur  und  der  Daner  des  Auswaschens  eine  verBcbiedeDe. 
Die  dnrcb  kaltes  Wasser  aus  dem  AntimoooblorQr  abgeschiedene  Vei^ 
bindung  ist  der  Zusammensetzung  nach  als  Antimonoxychlorflr:  SbOCl, 
zu  betrachten: 

SbCl*  -|-  H'O  —  SbOCl  -1-  2HC1, 
das  dorch  heisses  Wasser  gefällte  weisse  krTstallinische  Pulver  besteht 
dagegen  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbindung  von  Antimon oxychlorOr 
mit  Antimonoiyd:  2SbOCl  +  Sb*0*: 

48bCl*  +  SH^O  =  (aSbOCl  +  8b»0»)  -|-  lOHCl. 

Versetzt  man  1  Mol.  SbCP  mit  3  bis  10  Mol.  Wasser,  so  besitzt 
das  gebildete  Antimonosyohlorar  (nach  einigem  Stehen)  krystalliniBche 
Beschaffenheit,  wogegen  es  bei  Anwendung  von  10  bis  40  Mol.  Wassers 
Dur  als  amorphes  Pulver  resnltirt.  Anoh  dnrch  Erhitzen  von  1  Mol. 
SbCl*  mit  1  Mol.  Alkohol  auf  160*  l&sst  sich  Antimonoxychlorar  in 
weissen  Kry stallen  erhalten. 
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Uflt  man  Antimonoxyd  in  dedendem  AnümoatricMorid,  «o  ruulürt  beim 
Erkalten  eine  parlgrane,  kiTBtelUniBche  Maaser  BbOa-f-^SbOI^,  welche  darcli 
Xinwirkimg  von  abMlutem  Alkohol  in  die  VerWndmig  SSbOCl  4-  Sb»0* 
übergeht.  AntimontriBnlfld  liefert  unter  den  gleiches  Bedingungen  die  gelb- 
liche, kryrtallinilcbe  Verbindung  2ebB01  -\-  TSbCP,  bezüglich  die  röthliche, 
amorphe  Terbindnng  2Bb8Cl  +  3Sb*8*- 

Eine  conceatrirte  LAanng  yon  WemBänre  verbindert  die  Fällung  des 
Antimon  Chi  orÜTR  mit  Wasser.  In  starkem  Alkohol,  in  Aether,  in  Benzol, 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Antimon cblorür  ohne  Zersetzung  löslich. 

Das  Antimonchlorür  verbindet  sich  mit  vielen  Metallchloriden,  sowie  auch 
mit  Ohlorwasserstoff  m  gut  kt^Btallisirenden  Doppelverbindungen ;  t.  B.: 
ZKOl  +  SbCl»,  8K01  +  BhCl»,  BNaa  +  SbOl',  2 N H* Ol  +  8b Cl» -f-  H'O, 
3KH«C1  +  SbOl»  +  iVtH'O,  Baa»  +  Bb01»  +  2ViH*0  etc.;  28b01»  +  Ha 
+  2H"0  (bei  16"  C.  ichmelzend). 


Algarotpnlver. 
Syn.:  PuMt  Algaroti,  Pulou  angdittu. 

Hit  obigen  Namen  beseiohnet  man  gewöhnlich  das  weisse,  krystaUinisohe 
Pulver,  welches  beim  Vermischen  einer  mehr  oder  minder  ooncentiirten  LOsung 
von  AnÜmontrichlorid  mit  der  15'  bis  20fachen  Menge  beissen  Wossan  renil- 
Urt.  IHe  Zusammensetzung  dieses,  gegen  £nde  des  IQ.  Jabrbiinderts  von  dem 
Teroneeer  Arzte  Tiotor  Älgarotus  zuerst  arzneilich  angewendet«!  Pift- 
parates  ist  keine  vollständig  constoiit«.  Wendet  man  jedoch  zur  Zersetzung 
des  Antimonchlornrs  mehr  als  45  Mol.  Wasser  an,  so  entspricht  die  Zusommen- 
setiang  des  Präparates,  wenn  man  1  Tbl.  SbCl^  mit  5  bii  SO  Thln.  Wasser 
mischt,  der  Formel  2BbOCl-t- Bb^O^  Das  Algarotpulver  scheidet  sich  häufig 
zunächst  nur  als  amorpher  Niederschlag  ab,  der  sich  jedoch  allm&lig  in  ein 
Haufwerk  feiner,  glänzender  Nadeln  verwandelt.  In  vollständiger  Beinheit,  und 
zwar  in  rhombischen  Krystallen,  wird  die  Verbindung  SBbOCl  -|~  8b*  O*  er- 
balten, wenn  man  1  Mol.  8bCl^  mit  3  Mol.  Alkohol  auf  UO  bis  1S0°  erhitzt 
Durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  schneller  durch  Digeriren 
mit  Natriumoarbonatlösnug,  Usst  licfa  dem  Algarotpulver  das  OhJor  vollständig 
entziehen. 


Liquor  stibii  eklorati. 
8;n.:  Spieasglanzbntter,  Butyrvnt  Anlimonii  t.  Stitii. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  ist  eine  Anflösung  Ton  Antimonchlorflr 
in  verdünnter  Salzs&are  im  Gebrauche. 

Darstellung.  Hon  bringt  in  einen  geräumigen  Kolben  4  Thle.  roher, 
mOgliohst  arsenfreier  Salzsäure  vom  specif.  Gewichte  1,16  und  1  Tbl.  fein 
gepnlverten  Scbwefelautimons  und  erwärmt  die  Mischung,  nachdem  die 
Einwirkung  in  derKälte  nachgelassen  hat,  an  einem  gut  ventLlirten  Orte  unter 
zeitweiligem  Umschfitteln  so  lange  auf  dem  Wasserbade  oder  auf  dem  Band- 
bade, bis  die  EntWickelung  von  ScbwefelwaBgerEt«ff  anfgebOrt  bat  und  das 
Bchwefelantlmon  ganz  oder  wenigstens  nahezu  gel5st  ist: 
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81^8"       +       «HCl       =       8H»S       +       2BbCl» 
Schwefel-  Cblor-  Schwefel-  Chlorantimou 

antimon  wMgerstoff  Wasserstoff  (453) 

(339)      (209  =:  684  Thln,  Sftlz- 
■äure  von  32  Proc.) 

Obschon  nach  Tontehender  QlaichDDg  336  Tble.  ScbwefeUntimon  zur 
LOiung  nur  B84  Thle.  rober  Salzsäure  voa  3S  Proc  HCl  erfordern,  so  wendet 
man  in  praxi  doch  nahezu  die  doppelte  Menge  davon  an,  weil  eineetheils  in 
dem  Hutise,  wie  die  Säure  durch  gebildete«  Antimonchlornr  BChwäcber  wird, 
die  Einwirkung  derselben  auf  das  Scbwefelantimon  sieb  sehr  verlangsanit,  an- 
derentheils  weil  durch  Verdampfung  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Salzsäure 
verloren  gehen. 

Die  Einwirkung  der  BalzsAnre  auf  das  ficbwefelantimon  wird  lebr  weteot- 
llch  «entfirkt,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  vorsichtig  eine  kleine  Ueage 
Salpetersäure  zufügt.  Die  ErtrSrniung  muss  jedoch  alsdann  so  lange  fortgesetzt 
werden,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen. 

Ist  das  BchwefelantimoD  gelöst,  ho  lässt  man  die  Fl&ssigkeit  absetzen,  in- 
dem man  den  Kolbeu  auf  die  Seite  legt,  und  giesst  dieselbe  in  eine  gat  glaairte 
PorcellanBChale  klnr  ab.  Der  Rückstand  kann  entweder  durch  Asbest  flltrirt 
werden,  oder  man  rührt  Ihn  von  Neuem  mit  wenig  Salzsäure  an  und  lässt  ihn 
abermals  absetieu.  Die  gesammte  Menge  der  so  erhaltenen,  möglichst  geklärten 
Flüssigkeit  wird  alsdann  im  Sandbade  oder  auf  einem  Drahtnetze  etwa  bis  auf 
die  Hälfte  eingedampft.  Hierauf  läsat  man  von  Neaem  absetzen  and  bringt 
alsdann  die  geklärte  Flüssigkeit  in  eine  tabalirte  Betörte.  Der  Best  ist  durch 
Asbest  zu  flltiiren.  Nachdem  man  die  Betört«  in  Verbindung  mit  einer  etwas 
Wasser  enthaltenden  Vorlage  gebracht  hat,  wird  die  gesammte  Iiflsung  im 
Sandbade  der  Destillation  unterworfen  und  diese  mit  eingelegter  PlaÜnspIrale 
(zur  Verbätung  des  Btossens)  zunächst  so  lange  fortgesetzt,  bis  ein  Tropfen  des 
Destillates  beim  Einfallen  in  Wasser  eins  starke  milchige  Trübung  veranlasst. 
Man  wechselt  hierauf  die  Vorlage  und  setzt  dann  die  Destillation  so  lange  fort, 
bis  sieh  nur  noch  ein  kleiner  Bückstand  in  der  Betört«  befindet.  Bei  dieser 
Operation  geht  zunächst  Wasser,  Balzsänre  und  das  etvra  noch  vorhandene 
Arsen  als  Ghlorarsen  über,  welches  bei  134"  üedet.  Letzteres  ist  vollkommen 
entfernt,  sobald  das  bei  223'^  siedende  Ohlorantimon  anfängt,  äbeizudeatiUiren. 
Dieser  Punkt  kennzeichnet  sich  durch  die  starke  Trübung,  welche  ein  Tropfen 
des  Destillates  beim  Einfallen  in  Wasser  verursacht.  Setzt  man  alsdann  die 
Destillation  nach  dem  Wechsel  der  Vorlage  weiter  fort,  so  geht  schliesslich 
reines,  allmälig  kristallinisch  erstarrendes  Antimonchlornr  über,  währeud  das 
vorhandene  Chlorblei  und  Chloreisen  in  dem  Destdllationsröckstande  verbleiben. 
Das  so  gewonnene  Chlorantimon  ist  alsdann  in  Wasser,  dem  man  ein  gleiches 
Ciewloht  reiner,  ofBcineller  Salzsäure  zugesetzt  hat,  zu  lesen  und  mit  so  viel 
dieser  Mischung  zu  verdünnen,  bis  die  Flüssigkeit  ein  specifisches  Oewichb  von 
1,34  bis  1,36,  entsprechend  einem  Oehalta  von  drca  SS'/g  Proc.  6b  Cl^,  besitzt. 
100  Tble.  Destillat  werden  hierzu  60  bis  70  Thle.  12'/!  Proc.  HCl  enthaltander 
Salzsäure  erfordern. 

Nach  E.  Beicbardt  lässt  sich  ein  arsenfreier,  jedoch  nicht  ganz  farb- 
loser Liquor  atibii  tMorati  erzielen,  wenn  man  1  Thl.  sehr  fein  gepulverten 
Schwefelantimons  mit  4  Tbln.  mQglichst  arsMifreier,  roher  Salzsäure  in  einem 
geräumigen  Glaskolben  bis  zum  Sieden  erhitzt,  noch  Beendigung  der  Schwefel- 
wasaerstoffentwickelung  die  Flüssigkeit,  in  der  sich  noch  etwas  unverftndertea 
Antimon  befindet,  erkalten  lässt,  niit  Wasser  Ms  zur  beginnenden  Trübung  ver- 
setzt, nacb^  24stüadigem   Stehen   flltrirt   und   das  klafs   Filtrat  mit  der  aech»- 
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fiichsn  Uenge  heinen  WaEsen  Termücht.  Du  Arsen  Terbleibt  unter  oHgen 
BedmgnngeD  alt  Schwefelaraen  in  dem  Bädutande.  J)ai  krysteUinisoh  an«- 
gescbiedene  AlgarotpolTer  ist  alsdann  nach  dem  Absetzen  zu  sammeln,  einige 
Male  mit  Wasser  BOEzawaschea ,  liei  20  bis  SO"  zu  trocknen  und  endlich  von 
Nenem  in  SaLraftnre  zn  lösen.  Zu  letzterem  Zwecke  fibergiesst  man  1  ThL  des 
lufttrockenen  AlgarotpulvMi  mit  S'/i  Thln.  T^ner  Salziäure  von  23Proe.  HCl, 
läsat  die  ICischtuig,  ohne  zu  erwärmen,  onter  zeitweiligem  ümsohwenken  24  Stun- 
den stehen,  flltrirt  hierauf  vom  auigeschiedenen  Oblorblei  ab  ond  bringt  «id- 
lidh  die  Iiöaung  durch  Terdänuen  mit  Sateafture  oder  dnrch  EindampEen  im 
Wasserbade  auf  das  spedasche  Gewicht  1,34  bis  1,36. 

Die  theoretische  A.n*bente  an  reinem  AuUmonchlorid :  8b  Cl',  betr&gt  ans 
100  Thln.  Bchwefelantlmon  1S4,8  Thle.,  mithin  die  au  Liquor  ttibii  Morati 
TOn  SSVs  Froc.  SbCQ*  404,4  Thle.: 

8b»S*  :  28b01»  =  100  :  a:;    a:  =  134,8. 
<S36)        (453) 

In  praxi  wird  rieh  die  Ansbeute  natürlich  etwas  geringer  gestalten,  je 
nachdem  das  angewendet«  Bchwefelaotimon  eine  gr&Bsere  oder  geringere  Rein- 
heit besitzt. 

Prüfung.  Der  Liquor  Uibii  chlorati  bildet  eine  farblose,  oder  dnrch 
einen  geringen  Eisengehalt  blh^stens  blsssgelb  geerbte  FlQssigkeit  vom  speci- 
fischen  Qewicht  1,34  bis  1,39,  welche  beim  Erhitzen  sich  vollständig  verflüch- 
tigt.    Die  weitere  Keinheit  ergiebt  sich  durch  folgende  Beactionen: 

Blei,  a)  Der  mit  einem  mehrfachen  Volom  Alkohol  gemischte  Liquor 
erleide  keine  Trübung  —  Chlorblei  — . 

b)  Versetzt  man  den  mit  Wasser  verdünnten  Liq.nor  mit  Kalilaoge  im 
Uebanohnue,  so  verscliwinde  der  znntcbst  entstandene  Niederschlag  wieder. 
Fügt  man  2U  der  eventnell  ältrirten  Flüs^keit  klares  BchwefelwasseratofFwasser 
oder  Bohwefelanunoninm,  so  darf  die  nässigkeit  nicht  getrübt  werden  —  Blei, 
Kupfer,  Zink  — . 

c)  Der  mit  dem  doppelten  Gewichte  gepulverter  Weinsäure  versetzte  Liquor 
werde  auf  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
getrübt,  sondern  liefere  beim  Bohütteln  nach  einiger  Zeit  eine  vollkommen 
klare  LOsung. 

Knpfer.  Das  !Filtrat  das  mit  Ammoniak  im  Ceberschnsse  versetzten 
Liquors  seige  keine  Blau£lrbung. 

Eisen.  Der  mit  WeinaäurelOaung  verdünnte  Liquor  erleide  auf  Zusatz 
von  FerrocyankalinmlOsung  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Blaufärbung. 

Antimonpentachlorid.  Fügt  man  den  mit  Weinsäureldsung  ver- 
dünnten klaren,  eisenfpeien  Liquor  zu  einer  verdünnten,  jodsäurefreien 
Jodkaliumlfisnng,  so  darf  sich  keine  Gelbfärbung  von  ansgeschiedenam  Jod 
bemerkbar  machen.  Letzteres  ist  eventuell  durch  Schütteln  mit  Chloroform 
an  der  violetten  Färbung  desselben  weiter  zu  erkennen;  ' 

SbCl»      +      2KJ      =      SbCl»      +      2KC1      +      23 
Antimon-        Jodkalium        Antimon-       Chlorkalium  Jod. 

pentachlorid  trichlorid 

Arien.  Der  mit  einem  doppelten  Volume  des  Bettendorf' sehen 
Beagens  (t.  8.  198)  gemischte  Liquor  zeige  nach  einstündigem  Stehen  oder  nach 
dem  Erwärmen  im  Wasserbade  keine  Bräunung  von  auigesebiedenem  Arsen. 
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Antimonohlorid,  Fflnffaoli-CblorftiitimoD,  AntiiiioDpent&- 
chlorid:  SbCR 

Diese  TerbindDng  «Dtiteht  dnrcfa  Einleiten  Ton  fibenchflauKem  OUor  io 
gewdmiQlzHie*  Antinionchl<n^,  oder  durch  Enviiven  Ton  Antimon  in  einem 
lebhaften  Chlontrome. 

Dfw  AnÜmoiichlond  bildet  eine  &rblose  oder  ichirBch  gelbUehe,  m  der 
Lnft  rauchende  Flniügkeit,  welche  bei  der  DeatiUalion  in  Chlor  und  Andmon- 
ettloTür  serföUt.  Im  Inftvcrdönnten  lUiuae  UMt  ei  eich  ätgegva  ohne  Zer- 
■etmng  deeüllirea ;  unter  einem  Drucke  von  22  mm  riedet  es  bei  79^  C,  wogegen 
Antimontrioblorid  nnt«r  denselben  Bedingungen  erat  bei  113,5*0.  nedet.  Bei  — 6* 
verwandelt  nch  das  Fönffkcb-Chlor&ntimon  in  eine  KrTitAllmaise.  An  der  Loft 
zieht  e«  Fencbtigkeit  an  nnd  verwandelt  mcb  in  eine  weine,  in  Chloroform 
nnltaliohe  MaMe:  BhCl^  -|-  iWO.  Kit  wenig  eiikalt«m  Wmht  laiammeu- 
gelwttcht,  liefert  d»i  AntimonpentaeUorid  dai  Hydrat  8bCl^  -|~  H*0,  welchea 
an*  Chloroform  in  dünnen  Bl&ttcheD  irjitalliiirt.  SOt  viel  Waner  gemiaeht, 
zenetst  es  lich  in  Antimon tftinre  nnd  Balzstture;  WeinB&OM  hindert  die  Ab- 
■cjieidtmg  der  AntimonBäure. 

Dem  Antimonchlorer:  BbCl*  entgpricbt  ein  Antimonbromflr:  ShBr«, 
und  ein  Antimonjodflr:  BbJ',  welche  sieh  durch  directe  Yerrinignng  der 
Blementa  Inldea.  Man  IIM  m  diesem  Behnfe  Brcou  oder  Jod  in  Schwefel- 
kohlenitoff,  ti&gt  fein  gepulvertes,  überachÜBtigea  AntÜDonmetall  ein  and  Uast 
die  erzielte  Iiösnng  vetdnnaten. 

Das  AntimonbromQr:  BbSr*,  bildet  ftirblOM,  ■ublimiibare,  vhomUMlie 
Oetaeder,  die  bei  tO*  «ohmelzen  und  bei  S7S*>  sieden.  Durch  Waner  wird  e* 
Umlich  dem  Chlorfir  lersetzt. 

Dm  AntimonjodfiT,  SbJ°,  kryitaUieirt  in  kleinen,  rothbraDnen,  cublimir- 
baren,  seclugeitigen  Blätteben,  die  bei  165°  schmelzen.  Durch  Waseer  wird  m 
in  gelbes  Antimonozyjodid  übergeführt. 

Antimonpentabromid:  SbBr*,  ist  kaum  bekannt.  Antimon- 
pentajodid:  SbJ",  resultirt  als  dunkelbraune,  krystallinische  Wnwfl  beim 
Erhitzen  von  Antimon  mit  Qberscbtttfigem  Jod  in  einer  mit  CO*  gefällten, 
zogeeclunolzeuai  Bohre  auf  ISO^C.  £•  ichmilzt  unter  Zersetzung  bei  TB 
U«  7e»C. 

Antlmonflnorttr:  SbF',  wird  durch  LOcen  von  Antimonoxyd  in  liem- 
lieh  concentiirter  Flnorwauentoffsänre  and  Terdnnaten  dieser  IiOeiuig  bei 
mfiasiger  "Wärme  erhalten.  Farblose,  dnrohtichtige,  Eerflieasliche  KrystAlle, 
die  sich  in  Wasser  ohne  Trübung  lösen.  Da*  AntimonfluorCkr  verbindet  sich 
mit  1,  S,  8  und  mehr  Holecnlen  der  Altalifluoride,  sowie  anch  mit  den  Alkali- 
BOlfaten  cu  kiystalliaiTbaTen,  nicht  hygroskopischen  Doppelverbiudongen. 
Letztere  dienen  in  der  Baumwollenfärberei  al«  Beize.  Die  Terbindong  BbF" 
-|-  NaF  entsteht  durch  Eintragen  eines  innigen  Gemenges  von  1  Mol.  Bb^B', 
4  Hol.  CaF^  und  S  Hol.  NaNO*  in  erwärmte  Schwefelsäure  vom  specifiBchea 
Gewicht  1,530  und  darauf  folgendes  Auskochen  der  resultirenden,  dicken,  theil- 
weise  öligen  Masse  mit  Wasser: 

8b*B»  +  4CaF»+  2NaN0' +  iH^'SO'  =  2  [8bP»  +  NaP]  +  4CaSO*  +  2N0 
-H  38  +  4H»0. 

Antlmonfluorid;  SbF*,  soll  als  gnmmiartige  Masse  beim  Terdnnsten 
einer  Losung  von  Antimonsfture  in  Flusssfture  erhalten  werden. 
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Aotiittonoxyd. 


Sftoerstoff-  und  SkuorBtoff-WaSBerBtoff-Terbindungen  des 
AotimoDB. 

An  Oxyden  Biod  bekaDUt: 

Bb'O*:   AutimoQOzyd  oder  Antimonigsaureanbydrid  oder  Antimon- 

Bb^O*:    AntimonBanreB  Autimouoxjrd  oder  Antiiiioiitetcoxyd, 
Bb'O»:  AntünoDBftnreaiüiydrid  oder  Antimonpentoxyd. 
All  S&uren: 

H'ebO«:     Antimonige  Säara. 
H8bO':      Metantimonige  Säure, 
H*8bO*:     AnUmons&nre, 
H*8b*0':   PyroantimonB&nre, 
HBbO':      Hetantjmoiuäare. 

ÄDtimonozyd,  Antimonigs&nreanltydrid,  AntimoDtrioxyd: 

Sb»0». 

Holecnlargewicht;  288. 

(In  100  Thln.,  8b:  83,33,  O:  16,67.) 

Syn.:  Stibivm  oxydatum  oZbum,  Sttln'um  oxydatum  emeUea/m,  iSKt&ium 
oxydatum  griseum,  Flores  atUimonü,  Spteaaglanzoxyd,  AatimonweiBS. 

Gescbiohtlichea.  Im  unreinen  Znstande  acbeint  schon  Dioeko- 
rides  und  PliniuB  daa  Antimonoxyd  gekannt  zu  haben,  doob  sprechen 
erst  AetioB  im  6.  Jahrhnndert  nnd  Geber  im  8.  Jahrhundert  beatimmt 
daron.  Im  15.  Jahrhundort  gab  BsBÜius  Talentiuae  eingehendere 
Torachriflen  zu  seiner  Bereitung.  Im  reinen  Zustande  wurde  ea  zuerst 
Ton  Fronst  im  Jahre  1802  dargestellt. 

Das  Antimonoxyd  kommt  in  der  Katur  als  Antimonblflthe  oder 
WnsBapteasglanzerz  fertig  gebildet  rar  (vergl.  S.  378);  kflnstlich  kann 
dasselbe  ftof  Terscbiedenen  Wegen  bereitet  werden. 

1.  Aaf  trockenem  Wege.  Verbreimt  man  das  Antimon  au  der  Luft 
oder  erhitzt  man  es  bei  beichr&nktem  Luftzutritte ,  m  bildet  «ich  ein  weiaaer 
Bauch  'von  Antimonoxyd,  welcher  aich  tu  glänzenden,  nadellSmügen  Kryttallen 
Terdiehtet  —  Plorts  antimonii,  Bpieisglanzblumen  — .  Zur  Darstellung 
der  8pienglaniblQmea  erhitze  man  Antimon  in  einem  achräg  liegenden,  lose 
bedeckten  Tiegel  zur  Botbgluth;  das  gebildete  Antimonoxyd  »etzt  aioh  an  dem 
oberen  Theile  des  Tiegels  an,  von  wo  ea  leicht  entfernt  werden  kanu. 

Daa  auf  diese  Veiae  dargestellte  Antimonoxyd  enthält  jedoch  atets  kleinere 
oder  grSasere  Mengen  von  antimonaaurem  Antimonoxyd:  Bb'O*. 

8.  Auf  natBem  Wege,  a)  1  Tbl.  sehr  fein  gepulverten  Antimons 
wild  mit  4  Thln.  Salpeterainre  vom  speciflicheu  Gewichte  1,18  und  8  Thln. 
Wasser  so  lange  bis  nahe  snm  Sieden  erhitzt,  als  sich  noch  eine  £inwirkang 
bemerkbar  macht.  Daa  gebildete  Antimonoxyd  Ist  alsdann  mit  heiBsem  Waeser 
bis   zur    nentralen  Beaction   anazuwasohen.    Daa   auf  diesB  Weise   gewonnene 
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Prftparst  Ahrte  früher  wegen  Heiner  grauen,  durch  etwas  uniersetEtes  Antimon 
verartachten  Farbe  den  Namen  Slibium  oxgäatntn  griteum.  Dm  Sttbium 
oxj/datum  grisatmenthUt  ebenio  wie  die  Fhrts  ÄrUiMonii  meiit  kleine  Mengen 
TOD  antimonsanrem  JiDtimonoxyd :  Bb>C>*. 

b)  Am  bequemsten  erhält  man  das  Antimanoxyd  Im  reinen  Znitande  darch 
Digestion  von  AlgaTotpnlver  mit  NatrinmcarbanaUOBnng.  Zu  diesem  Zwecke 
giesst  man  eine  beliebige  Menge  dee  Liquor  itibii  ehlorati  (LOaung  von  Antimon- 
chlorör  in  Balzs&nre  vom  epecif.  Qew.  1,94  bis  ],3fl)  unter  UmrAhren  in  die 
in  einem  geeigneten  Qefbsa  befindliche  ISfaohe  Menge  heisien  Wassers.  Das 
hierdurch  abgeechledene  Algarotpulver :  2SbOCl  +  Sb*0',  läxst  man  absetzen, 
glesst  die  übentehende  saure  FlÜ8si|;keit  ab  und  wascht  es  durch  wiederholte 
Deeantation  mit  destHlirtem  Wasser  bis  nahezu  zur  neutralen  Reaction  aus. 
Sobliesslich  bringt  man  den  feuchten  Niederschlag  in  eine  Poroellanschale, 
erwärmt  dieselbe  im  Dampfbade  und  setzt  nnter  Umrühren  so  viel  von  einer 
heiuen  LOsung  von  Natriamcarbonat  zu,  dass  eine  stark  alkalische  Beacüon 
eintritt.  Unter  Aufbrausen  verwandelt  sich  hierdurch  das  noch  Torhandena 
Ozychlornr  des  Antimons  in  Antimonosyd : 

(aSbOa  +  Sb'QS)    -I-    Na»CO«    =     aSbao»    +     2NaCl    +     CO* 
Algarotpulver  Natrium-  AnÜmon-  C3hlor-  Kohles- 

carbonat  oxyd  natrium         saure- 

Dsa  Aaiwaschen  ist  hierauf,  nachdem  die  alkalische  Mischung  noch  einige 
Zeit  erwärmt  ist,  von  Neuem  zu  beginnen  und  so  lange  fortzusetzen,  bis  im 
Fil träte  durch  SilberlOsung  keine  Cblorreaction  mehr  eintritt.  Dann  werde 
das  Prttparat  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

100  Thle.  Liquor  alibii  rhloTtii  von  SS'/j  Proc  8b01'  liefern  der  Theorie 
nach  21,19  Thle.  Antimonozyd: 

2  8b01»    :    Bb'O»    =     100  :  u;    X  =  21,1». 
(453  =  1359        (288) 
TOn  33,3  Proo.) 

Eigenschaften.  Das  auf  nasBem  Wage  aus  Algarotpalver  bereitete 
ÄntimODOxyd  bildet  ein  weisBes,  kry  et  allin  iBcbes,  nentrales  Pulver.  Erhitzt 
man  dasselbe,  so  fSrbt  ee  sich  gelb  und  verwandelt  eich  bei  LnftKatritt 
alliq&lig  nnter  Anfnabme  yon  Sauerstoff  in  antimouBaures  Antimonoxyd: 
Sb*0*.  Bei  Luftabschlnss  lässt  ea  eich  leicht  scbmelsen  nnd  nnz«rsetrt 
enblimiren.  Im  krjBtallisirten  Zustande  ist  es  dimorph,  indem  es  als 
Senarmontit  in  regulären  Octa§dern  vom  specifischen  Gewichte  5,22 
bis  5,33,  als  Valenttnit  in  rhombischen  Prismen  vom  Bpeoi&scheti  Ge- 
wichte 5,6  auftritt.  In  Wasser  ist  das  Antimonosyd  unlöslich,  ebenso 
in  Salpetersäure,  dagegen  löst  ea  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  Antimoa- 
chlorllr;  in  Königswasser,  je  nach  der  Daner  der  Einwirkung,  suAntimon- 
chlorür  oder  •chlorid.  Auch  in  Weinsäure  und  in  sauren  weinsauren 
Alkalien,  sowie  in  Kali-  und  Hatronlauge  ist  dasselbe,  namentlich  im 
frisch  bereiteten  Zustande,  leicht  löslich. 

Wird  Antimonoxyd  mit  AlkaUcarbonat  zusammengeschmolzen,  so  tceibt 
es  aus  letzterem  die  Kohlensäure  ans;  heim  Behandeln  der  Schmelze  mit  heissem 
Wasser  bleibt'jedooh  das  unveränderte  Oxyd  wieder  zurück.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali-  oder  Natronhydrat  entsteht  eine  in  Wasser  lösliche,  Kalium-,  bezüg- 
lich ITatriummetantimouit  enthaltende  Hasse. 
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Das  ADtJmonozyd  iiiit«rsobeidet  üch  toh  den  ihm  im  AeuBBeren 
sehr  ihnlichen  Verbindungen,  dem  antimonganreti  Antimonoxyd:  Sb'O*, 
dem  AntimonHSnreanhjdrid :  Sb'O',  und  der  Uetantim  od  säure :  HShO^ 
dadurch,  dasa  es  leicht  heim  Erhitzen  schmilzt,  eowie,  dass  es  beim  Er- 
wärmen mit  einer  ammoniakaliechen  SUberlOBimg  redncirend  auf  dieselbe 
einwirkt,  indem  es  eich  dabei  in  Antimonaänre  verwandelt,  und  endlich, 
dass  es  beim  Erwfinnen  mit  Salzsäure  and  Jodkalinm  kein  Jod  frei 
macht  (b.  unten). 

DoB  Antiinonoxyd  verhält  tlch  gegen  itarke  Säuren  wie  eine  acbwache 
Base,  gegen  itarke  Busen  wie  eine  acbwacliQ  SÜare.  Die  Antimonsalze  an- 
organiicher  Bäuren  dnd  «ehr  unbettAndiger  Natur;  Bchon  beim  Zuiammen- 
bringen  mit  Wauer  erleiden  sie  unter  Abscheidung  von  Antimonoxjd  eine 
Zeisetzung.  Beit&ndifcer  sind  die  Balze  einiger  organischer  BAuren,  wie  z.  B. 
der  Brechweinstein.  Die  Antimouoxjdsalze  leiten  sieh  Ton  den  betreffenden 
Bsuren  derartig  ab,  dass  in  denselben  entweder  Waiierstoffatome  durch  die 
einwerthige  Qruppe  BbO:  Antimonyl,  oder  durch  das  dreiwertbige  Anü* 
mon:  8b,  vertreten  lind,  z.  B.  8bO  .  NO":  Antimonnitrat,  fib>(BO<)": 
Antimonsulfat,  als  weisse,  krystoUiniscbe Maasen  su  erbalten  durch  Lösen 
von  AnÜmonozjd  in  rauchender  Sujpetenäure,  bezüglich  in  heisaer,  eoncentrirte? 
ßchwefelsäare. 

Die  salzartigen  Verbindongen,  welche  das  Antimocozyd  beim  Kochen  oder 
Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  eingeht,  können  als  Balze  der  metantv- 
monigen  Bänre:  HSbO',  als  Uetantimonite  (s,  nnten)  anfgefasst  werden, 

Prafnng.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Antimonoryds  ergiebt  sich  zu- 
nächst durch  die  Farbe  und  durch  die  leichte  Löaliohkeit  in  SalzBäure  oder 
in  WeinsSure.  Die  salzsaure  LAsung  ist  dann  weiter  auf  Blei,  Kupfer,  Zink, 
Eisen  und  Arsen  in  der  unter  LCguor  stihii  chlorati  angegebenen  Weise  zu  prüfen. 

Ohlornatrium.  Mit  Wasser  geschüttelt  gebe  das  Fütrat  weder  mit 
Bilberl&snng  eine  Trübung,  noch  hinterlasse  es  beim  Terduusten  einen  Enckstand. 

Algarotpulvar.  Hit  chlorfreier  NatriumcarbonatlÖiung  digerirt,  gebe 
das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  SalpetersKure  und  dem  Zusätze  von  Bilber- 
nitratlösung  keine  Beaction  auf  Ohior,  auch  enthalte  jenes  Filtrat  weder 
Schwefelsäure  —  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Cblorbaryum  in 
erkennen  — ,  oder  Salpetersäure  —  durch  Schwefelsäure  und  Eiaenvitriollösung 
(üehe  B.  S98)  nachzuweisen  — . 

Antimonsäuren.  Die  durch  Auflösen  des  Antimonozyds  in  Salzsäure 
erdelte  LOsung  veranlasse  nach  dem  Verdünnen  mit  Weinsäurelfisung,  in  ver- 
dOnnter,  jodsäurefreier  JodkaliumlOsung  keine  Abscbeidung  von  Jod;  letztere 
würde  sich  durch  eine  Branniärbung  der  Flüssigkeit,  bezüglich  durch  eine 
Kotblärhang  des  damit  geschüttelten  Gbloroforms  oder  SchwefelkoblenstoSk 
bemerkbar  machen.  Auch  dnrcb  directes  Erwärmen  des  fragUehen  Antimon- 
oxyda  mit  reinem  Jodkalium  und  chlor&eier  Salzsäure  wird  die  gleiche  Beaction 
hervorgerufte ; 

8b»0''    +    lOKJ    +     lOHCl    =    aebJ»    +     lOKCl    +     5H»0     -j-    *J 
Antimon-     Jodkalium        Chlor-        Antimon-         Chlor-  Wasser         Jod 

säure-  Wasserstoff        jodür  kolinm 

aiihydrid 

8b*0*    -f     BKJ     +     8HC1     =    28bJ«    -1-     8KCI     -f    4H*0    +    2J 
Antimon-      Jodkalium         Uhlor-         Antimon-  Chlor-  Wasser         Jod. 

saures  Wasserstoff         jodür  Valium 

Antimonoxyd 
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S92  Antimonige  Säure.    AntimonsäareEuifaydrid. 

All  Antimon glaa,  Vilrum  *»timo»ii,  bezeichnet  mui  eine  rotbe, 
glasartige  Hane,  welche  dnreh  ZusammenBchmelEen  von  AnUmonozjrd  nnd 
Bchwefelantimon  erhalten  wird.  Dasaelbe  worde  früher  nir  &brikmSMigeo 
Darstellung  von  Antimonpräparaten ,  namentlich  von  Antimonchlorär  und  von 
Brechweinstein,  verwendet.  Za  dieiem  Behufe  iclunolz  man  BpiestgUnzaeche, 
Cini»  antitnonii,  welche  durch  BOsten  von  Bchwefelantimon  bereitet  wird  (liebe 
S.  ST9)  nnd  im  Weientliohen  am  antimoniaurem  Antimonoxyd  gemischt  init 
fiobwefelantimon   besteht,   entweder  für  sich   oder  nach  Zosati   von  Behwefel- 


Aatimonige  S&ure, 

Das  Hydratt  des  AntimoDigt&nreanhydrids ,  die  antlmonige  BSnre: 
H*8bO<  oder  Bb(OH)s,  scheidet  sich  als  ein  weisser  Niederschlag  ab  b^  vor- 
sichtigem Zniatze  von  verdfinnter  Scbwefelsftnre  oder  Salpet«r>aare  za  Breehwein- 
steinlöaang.  Sie  entsteht  ferner  durch  fl^lwillige  Zersetzung  des  weiniaareD  Anti- 
monyls;  C*H*{8bO)0»,  welubesauBBarjumbrechweinstein:  [C*H»(8bO)0«]*Bi, 
durch  verdünnte  Bohwefelsänre  erhalten  werden  kann.  Die  antimonige  Binre 
bildet  ein  feines,  wslsaet,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welche«  sich  leicht 
nnter  Abgabe  von  Wasser  in  metantlroonlge  Baute,  bezflg-Iicb  in  Antimonoiyd 
verwandelt. 

Die  metantimonigeBfture;  HBbO*  oder  SbO.OH,  wird  als  ein  wüsser, 
amorpher  Niederschlag  erhalten,  wenn  Antimonchlorürlösung  mit  einer  LOsnng 
von  Kalinmhydrozyd  oder  Ealinmcarbonat  versetzt  wird : 

8b0l'  +  3KH0  =  BbO  .  OH  +  9KC1  +  H»0. 

In  einem  üeberschnsse  von  Ealinm-  oder  Natrinmhydroxyd,  nicht  dagegen 
in  Ealinm-  und  Natriumearbonat  nnd  in  Ammoniak ,  IDst  sich  die  metanti- 
monige  BBare  zu  melantimonigiaurem  Ealium  oder  Natrium  wieder  anf : 
HBbO*  -|-  EHO  =  EBbO*  +  H>0. 

Die  metanUmonige  Bfture  besitzt  nnr  eine  geringe  Beit&ndigkeit,  indem  sie 
schon  beim  Eoehen  mit  Wasser  in  Antimonoxyd  wieder  fibergeführt  wird.  Sie 
besitzt  ebenso  wie  das  Antimouoiyd  sowohl  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
BSnre,  da  sie  mit  Ealinm  nnd  Natrium  Verbindungen:  Hetantimonita,  ein- 
geht, als  anch  gleichieitig  die  einer  schwachen  Baie,  indem  sie  mit  starken 
Bäuren  nntiestftndige  Salze  des  Antimonoxyds  liefert. 

Daa  Natriummetantimonit:  NaSbO*-f~3H*0 ,  krystallisirt  ans  einer 
heissan  LSsung  von  Antimonoxyd  in  Natronlange  in  farblosen,  stark  gl&nzen- 
den,  in  kaltem  Wasser  &st  unlöslichen  rhombischen  OctaSdem. 

Dm  Ealiummetsntimonit:  KSbO',  ist  nicht  kryitalUtirlmr. 


Antimonsäareanhydrid  oder  A  ntimonpentoxyd:  Sb'O*. 

Das  Anhydrid  der  Antimonsaure  entsteht  durch  vonichtiges  Erhitsan  v<in 
Antimonsaure:  H'SbO*,  Pyroantimons&ura :  H*8b*0^  oder  Hetantiinoiuftari^ : 
USbO",  anf  eine  Temperatur  von  Hb": 

SH'SbO'  =  8b*0»  +  3H*0 

H*8b«0'  =  Bb'O'  +  2H»0 

SBSbO»  =  Bb»06  +  H»0. 

Auch  beim  Eindampfen  von  fein  gepolvertem  Antimon  mit  übeiechfissiger 

eoncentrirter  Baipetersäure  und  Erhitzen  des  Bnckstandes  auf  ilh^  wild  Anti- 
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m<m«ftnTMud)7drid  erbslten.  Bei  Qlülihitze  geht  da«  Anbydrtd  qnter  Abgabe 
von  BaiaerBtoS  In  antimonMue»  Antünonoxyd :  Sb'O*,  ttber: 
8b*  O»  =  8b»  O*  -|-  O. 
Das  AitÜmoiuinTeanbfdrid  bildet  ein  Idassgelbea,  BiinotphBa,  in  Waner 
nnlMiehea,  in  itarker  8als«äuFe  langsam  ISslicbei,  nicht  ichmelzbarei  Pulver 
von  5,6  ■pecifliehem  Oewicht.  Mit  jodBSDre&eiem  Jodkaliiun  und  reiner  Balz- 
i&DrB  erwärmt,  entsteht  eine  branne,  freies  Jod  enthaltende  Lösung  (s.  oben). 
Ammonlakalieche  Silberlfisung  wird  seibat  beim  Erwärmen  davon  nicht  reducirt. 

Antifflonsaaree  AntimoDoxyd  oder  Antimontetroxyd:   Sb*0*. 

Antimons  au  res  Antimonoxrd  oder  Antimontetrozyd:  Sb*0*, 
findet  lieh  in  der  Nstor  als  Atttimonooker:  8b*0*,  und  als  Btiblitb: 
Sb*  O*  -|-  H*  O ;  es  entatebt  beim  Glühen  der  AntimonsKore  und  ibree  Anhydrids, 
beim  Erhitzen  des  Antimonoxyds  an  der  Luft,  beim  BOeten  des  Bcbweffel- 
antiinons  etc.  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  nnlSslichei  Pnlver  von  S,S9 
•pedflschem  Oewiebt,  welches  anch  von  Säuren  wenig  angegriffen  wird.  Beim 
£rbitxen  färbt  es  sieb  gelb,  ohne  m  schmelzen  oder  sich  zu  verflüchtigen. 
Wird  es  in  geringer  Uenga  einer  lange  anhaltenden,  sehr  iotensiven  Br- 
bitzang  ausgesetzt,  so  verflächtigt  es  sich  allmälig.  Das  Antimontetrozyd  wird 
gewöhnlich  als  Antimon  an  timoniat :  Bb*(SbO*)*,  oder  als  Antimonylmetanti- 
moniat:  8bO(BbO*),  betrachtet.  Wird  dasselbe  mit  Kalibydrat  geschmolzen 
ond  die  Bchmelze  mit  Wasser  ausgezogen,  so  verbleibt  eine  weisse,  in  kochen- 
dem Waaaer  ISsliche  Masse,  K'Bb^O*:  Kaliumhypoantf moniat.  Zu  den 
Hypoantimoniatem  gehören  auch  die  als  Bomeit:  CaSb'O'^,  undAmmiollt: 
OnBb^O^,  bezeichneten  Mineralien. 

Antimonsäare  oder  OrthoantimonHäure:    HSSbO*. 

Die  Antimonsäure  wird  durch  tropfenweises  Eintragen  von  Fünffach-Chlor- 
Antimon  in  kaltes  Wasser  als  ein  gelaünOser  Niederschlag  von  metallartig 
zusammeneieheudem  Oeschmacke  und  deutlich  saurer  Beaction  erhalten: 
aSbCl»      +      8H*0      =      2H»BbO*      +      lOHCl 
FünfTach-   t  Wasser  Antimousänre  Chlor- 

Oblorantimon  waseerstoK 

Der  auf  einer  Oypsplatte  getrocknete  Niederschlag  besitzt  die  Zusammen- 
setzung: SH*SbO*-1-H>0.  lieber  Schwefelsäure  getrocknet,  wird  die  Säure 
wuserfrei:  H'SbO*.  Die  Antimonsäure  besitzt  ebenso  wie  die  Phosphor-  und 
Anendnre  die  Fähigkeit,  leicht  in  auhydriscbe  Säuren  fibetzugehen.  Schon 
bei  100"  giebt  sie  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  Pyroantimonsäure: 
H*Sb»0': 

2HSSbO*  =  H*8b»0'  +  H»0, 
bei  aoo^'  geht  letztere  in  Metantimonsäure:  HSbO*   ober: 
H*8b»0T  =  2HBbO»  +  H»0. 
Wird  das  Erhitzen   auf  275"   fortgesetzt,   so  entatebt  Antimontfture- 
anbydrid:  Bb'O': 

SHBbO»  =  Bb»0»  +  H»0, 
welches  schliesslich,  Ober  300'  erhitzt,  unter  Abgabe  von  Sauerstott  in  das  be- 
ständige antimonsäare  Antimouozyd:  Bb*0*,  übergeht  (Unterschied 
von  der  Arsensänre  s.  a  S60): 

8b»  O»  =  8b»  0*  +  O. 
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S94  Metantiinoiitönre. 

Sie  Balze  der  dreitnäscben  Antimoosänre:  H^SliO*  oder  BbO(OH)*,  wer- 
den Bit  Antimoniate,  die  der  vierbasischeD  Pyroantimoiu&iire :  H*Bb*0'' 
oder  Sb^O"(OH}V  ali  PyroaDtimoniate,  die  der  einbanschen  Hetantiia(m- 
ifture:  HSbO*  oder  BbO^(OH),  als  Metantimoaiate  bezeioliiiet. 


MetantimonsSnre:  HSbO^  +  2H>0. 
Syn,:  Acidvm  stibicutn. 

Oesehichtlioliei.  Das  Kaliumialz  der  MetantimonsKurs  wurde  bereits 
im  15.  Jshrb ändert  von  BaBilinB  Valeutinns  ali  ÄntimoniuM  diapkoretieun 
bereitet.  Dia  Metantimonräure  salbst  wandte  zuerst  Eerkring  im  Jabre  KB5 
als  Maltria  paiata  KtrJcringii  arzneilich  an. 

Darstellung.  Man  erhält  dieie  Terbindimg  darch  ErbitMn  von  1  ThL 
fein  ^palverteD  Antimoo*  mit  6  Thln.  Salpetersäure  von  30  Proc  unter  leit- 
weiligem  HinzufGgen  von  etwas  Balzsäure.  Das  Erwärmen  wird  so  lange  fort- 
gesetzt, bia  alles  graue  Antimonpulver  verschwunden  ist,  nnd  dann  die  Muse 
lur  Entfernung  der  fiberschäaügen  Salpetersäure  sar  Trocfcne  -  eingedampft. 
Der  BO  erhaltene  Böckstand  ist  durch  Auswaschen  von  anhaftender  Salpeter- 
säure TOlllfOmmen  zu  befreien  und  alsdann  zu  trocknen. 

Auch  durch  Eindampfen  des  metantimonnauren  Kaliums:  KSbO^,  mit 
äberschäMiger  Salpetersäare  und  Auswaschen  des  Hockstandes  Usst  sieb  die 
Hetantimonsänre  leicht  bereiten. 

Eigenschaften.  Die  MetantimonsSure  tdldet  ein  weisses,  nicht  scbmeli- 
bares,  in  Wasser,  Ammoniak  und  Salpetersäure  nahezu  unlüMiches  Pulver  von 
schwach  saurer  Beaction.  Von  Weinsfinre  und  concenttirter  Saluftnre  wird  sie 
gelöst  und  kann  aus  letzterer  LOsung  durch  Zusati  von  Wasser  wieder  gefSllt 
werden.    Im  lufttrockenen  Zustande  enthält  die  Uetantimonsäura  2  Hol.  Wasser. 

Die  Metantimousäure  ist  eine  schwache  einbasische  Säure,  deren  Salze  in 
Wasser  schwer  oder  unlßshch  sind.  Dieselben  werden,  wie  bereits  erwähnt,  als 
Metantimoniate  bezeichnet.  Auf  275°  erhitzt,  geht  die  Metanümonsäure 
nuter  Abgabe  von  Wasser  in  Antimonaäureauhjdrid:  Sb'O',  nnd  dieses  beim 
Qlühen  schliesslich  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  antimonsaui-es  Antimon- 
Oxyd:  8b*0*,  über. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  der  Metantjmonsäura  ergiebt  sich, 
ausser  durch  vorstehende  Eigenschaften,  noch  durch  folgende  Beactionen: 

Antimonozjd.  Mit  ammouiakalischer  Silberlösung  digerirt,  zeige  sich 
keine  Schwärzung. 

Salpetersäure.  Das  Filtrat  der  mit  Wasser  digerirten  Metantimousäure 
gebe  nach  dem  Vermischen  mit  einem  gleichen  Tolum  BchwefeUäure  und 
Ueberschicbten  der  heissen  Mischung  mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol,  selbst 
bei  längerem  Stehen,  keine  braune  Zone. 

Kali.  Digerirt  man  die  Metantimonsäure  mit  Salpetersäure  und  ver- 
dampft das  Filtrat,  so  darf  nur  ein  sehr  geringer,  die  Ealiumflammenreaction 
nicht  gebender  BUekstand  bleiben. 

Ueber  das  metantimonsäure  Kalium,  Kali  ttibitum:  KSbO^,  and 
das  pyroantimonsaure  Kalium:  K'H^Sb'O'  +  SHiO,  wird  bei  Be- 
sprechung der  Alkalimetalle  das  Nähere  erörtert  werden. 
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Schwarzes  Schwefelftntimon. 


Seh vefelTerbindangen  des  AntimonB. 

Dkb  Antimon  verbindet  aicb  mit  dem  Scbwefel  in  zwei  Terhältnissen; 
B^*B';  Dreifitch-SchwefelBntimon  oder  Antimoninlfar, 
Sb^S':  Füliffach-ScIlirefelantimDn  oder  Autimoniulfld. 

Dreifaoh-Schvefelsntimon,  Antimossnlfür,  Antimon- 

trisolfid:  Sb»S». 

Uolecolargewicht :  336. 

(In  100  Thln.,  8b:  T1,4S,  8:  28,57.) 

Dftt  Antimonenlfllr  iet  in  sirei  Tersebiedenen  Modificationen  bekannt, 
einer  echwarzen,  krystaUinischea :  Stibium  stdfuratum  nigrum ,  and  einer 
rotben,  amorphen:  StÜntim  sulfitratum  rubam, 

h     Scbwarzea  Schwefelantimon. 

Sjn.:  Sttbium  sul/uratum  nigrum,  Äntimonium  cruäum,  Sohwefelspiess- 
glanz,  QranBpiegaglaaz. 

GaecbicbtHoheB.  Dae  aat&rlicb  vorkommende  Schwefelantimon 
w&r  ber«ita  im  Altertbnme  bekannt.  Den  Schwefel geb alt  deaeelben  er- 
kannte jedoch  erst  Baailiaa  Valentinns  im  15.  Jabrhnndert. 

Dieses  wichtigste  aller  Antimonerze  findet  sich  in  gr&sserer 
oder  geringerer  Reinbeit  in  den  Gängen  des  Ur-  nnd  Uebergangagebirges 
an  Terscbiedenen  Orten,  so  z.  B.  in  Ungarn  (Liptan,  Rosenao,  Felsfibanya), 
in  Siebenbürgen,  in  Böbmen,  am  Harze,  in  Frankreich,  in  England,  in 
Spanien,  in  Marocco,  in  Algier,  in  Sibirien,  in  Amerika,  in  Australien, 
in  Japan,  aaf  Chios,  Borneo  etc. 

Oewinnnng.  Die  Haaptmenge  der  im  Handel  befindlichen  Verbindong 
wird  dnroh  Ansecbmelzen  des  natDilichen  Hinerals  bei  mögliclist  niederer 
Temperator  —  Aasiaigern  — ,  wobei  die  beigemengten  Qetteine  curück' 
bleiben,  gewonnen.  Anoh  durch  Zusammenictainelzen  von  fein  gepulveRem 
Antimon  mit  Schwefel  Im  Verb&ICnisB  von  T :  3  IBist  dcb  das  schwarze  Schwefel- 
authnon  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  natOrlich  vorkommende  Schwefel  an  tim  od 
bildet  entweder  bleigrane,  atrshlig-krjatalliniacbe  Massen,  oder  lange, 
sSnlenfiirmige  Erjstalle  des  rhombischen  Syatems  von  starkem  Metall- 
glanse.  Das  anageacbmolzene ,  nnter  dem  Namen  Äntimoniunt  emdum 
im  Handel  befindliche  Schvefelantimon  hat  meist  die  Gestalt  abge- 
stumpfter Kegel,  von  den  Gef&ssen  herrührend,  in  denen  es  im  gesobmol- 
lenen  Znstande  erstarrte.  Diese  Hassen  haben  von  aussen  eine  fast 
■ohwarse  Farbe,  auf  dem  Bruche  zeigen  eie  sich  strahlig-krystallinisch, 
graphitfarben  und  metallglfinzend.      Das   schwarze  Scbwefelantimon  ist 
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896  Stibivm  sulßiratum  niffrum  laevigatum. 

loftbeBtftndig,  sehr  aprOde,  nnd  l&aet  eich  dkher  leicht  in  ein  graoschvarzee. 
stark  abfärbendes,  schwere«  Pulver  verwandeln.  £a  ist  leicht  schmelzbar 
and  bei  Lnftabschlnss  flüchtig.  Das  spaoifische  Gewicht  betr&gt  4,62. 
Giesst  man  das  geschmolzene  schwane  Schwefelantimon  in  kleinen  Hengen 
unter  UmrObren  in  kaltes  Wasser,  so  erstarrt  es  in  Folge  dieser  pl5tc- 
licfaen  Abkfihlong  sn  einer  rothen,  amorphen  Hasse,  welche  ein  roth- 
brannes  Polver  liefert  nnd  nur  noch  ein  specifisches  Gewicht  von  4,2 
besitst.  Diese  amorphe,  rothbranne  Modification,  welche  leicht  anch  anf 
nassem  Wege  zu  bereiten  ist  (siehe  nnten),  leitet  die  EQektricität  nicht, 
während  das  krTstalliniscbe,  schwarze  Schwefelantimoii  ein  Leiter  der- 
selben ist.  Bei  Ifingerer  Aufbewahrung  im  Lichte,  sowie  durch  Erhitzen 
anf  200'  wird  das  amorphe  Schwefelantimon  wieder  in  das  krystallinische 
Terwandelt.  An  der  Luft  erhitzt,  wird  das  Schwefels ntimon  anSchweflig- 
s&areanbydridnndantimonsanreoi  Antimonozyd:  Sb*0*,  ozjdirt.  Wasser^ 
stoSgas  reducirt  dasselbe  in  der  Hitze,  unter  Bildung  von  Schwefelwaaser- 
Btofi,  zu  Antimon.  In  Wasser  ist  das  Schwefelantimon  nnlöslich,  lOslicfa 
dagegen  in  Salzs&are,  indem  sich  Schwefelwasserstoff  und  Antimon- 
chlorOr  bilden.  Salpetersäure  verwandelt  es,  je  nach  der  Concentration, 
in  Antimonozyd  oder  UetantimonsSnre;  der  Schwefel  wird  hierbei  theil- 
weise  ab  solcher  abgeschieden,  theilweise  zu  Schwefelsäore  oxydirt. 
Concentrirte  Schwefelaänre  fährt  das  Sohwefelantimon  beim  Erhitzen 
nster  Absoheidung  von  Schwefel  und  Entwickelnng  von  SchwefligsÄnre- 
anhydrid  in  schwefelsanres  Antimonoxjd  aber.  In  den  L&sungen  der  Sulfide 
und  Hfdrosnlfide  der  Alkalimetalle  ist  es  unter  Bildung  von  Snlfosalzen 
leicht  Idslicb;  letztere  bezeichnet  man  als  Snlfantimonite  oder  sulf- 
uitimonige  Salze  (s.  dort).  Durch  S&oren  werden  diese  Sulfantimonite 
in  rothes,  amorphes  Schwefelantimon  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 
PoljsnlfidlSsnngen  lOeen  das  Antimontrisulfid  auf  unter  Bildung  Ton 
Snlfantimoniaten.  In  Ammoniak-  nnd  in  Ammoniumoarbonatlösong 
ist  es  so  gut  wie  unlöslich  (Unterachied  von  Araentrisnlfid). 

Ueber  das  Verhalten  des  Sohwefelantimona  gegen  ätzende  und 
kohlensaure  Alkalien  siehe  unter  Kermes. 

Prflfang.  Das  känflictae  rohe  Schwefelantimon  soll  so  viel  b1*  mSglich 
fret  sein  von  Arien,  Blei  nnd  Kupfer.  Um  dies  su  ermitteln,  kocbe  man  das- 
selbe im  fein  gepulverten  Zustande  mit  10  Thln.  reiner  SalxsSure  bis  lur 
vollBtAndigen  Zersetzung;  ei  mosa  hierdarch  eine  fast  vollständige  Lösung  (bis 
auf  etwa  0,5  Froc.)  bewirkt  werden ,  nnd  dSrfen  eich  beim  Erkalten  derselbeo 
keine  Krjstalle  von  Chlorblei  ausscheiden.  Die  weitere  Prof ung  der  ao  erzielten 
Lösont;  auf  Blei  und  Enpfar  iat  in  der  unter  Liquor  stibii  ehlorati  an- 
gegebenen Weile  BuizuiiUiTen.    Deber  die  Fräfung  anf  Arten  a.  unten. 

Stibium  sulfuratum  nigrum  laepigedum. 
Geschlämmtes  SnhwefelaDtimon. 

Zur  Darstellnng  dieses  Präparates  wird  möglichst  grobstrahliges,  besonders 
gut  kiTstalUniaoh  ansgeldldetes  rohes  Bchwefelantimon,  welches  mSgliohat  wenig 


n,g,i,7cdby  Google 


Rotbee  Schwefelaatimoii.  897 

Blei,  £npfer  und  Eiten  enthSIt,  zanKohst  Klir  fein  gepulTert,  aladBim  geichMnimt, 
nud  MbliaMlioh  das  so  arhttlteue,  seilt  fein  Eertheilte  Pnlvei  mr  Entfemang 
dei  Sobwefelaneca  mit  Terdönntem  Anunoniak  einige  Tage  unter  Oftetem  Um- 
röbren  digerixt.  Nach  dem  Sammeln  auf  einem  Colatoriuia  odra  Filter  werde 
dae  Präparst  mit  Wasser  aiugewaachen  nnd  hierauf  getroclinet 

Dasselbe  lei  möglichat  frei  von  Arsen  nnd  enthalte  nur  Spuren  von  Blei 
and  Kupfer.  Zur  Aaunittelang  dieser  Terunreinigongea  int  ein  Theil  dei  Prä- 
parates in  10  Tbln.  reiner  Salzsäure  zu  lOsen  und  die  hierdurch  erzielte,  voll- 
kommen klare  Lösnng  in  der  nnter  Liquor  aUbii  Morati  angegebenen  Weise 
zunächst  auf  Blei  nnd  Kupfer  zu  prüfen. 

Um  das  Slibium  tuifuralum  niyrum  laevigatum  auf  Arsen  zu  prüfen, 
erw&nue  man  1  Thl.  desselben  mit  10  Tbln.  reiner  Salzsäure  nnd  wenig  Kalium- 
cUorat  längere  Zeit  Ins  nahe  zum  Kochen.  Die  hierdurch  erhaltene ,  durch 
Asbest  Sltrirte  Uare  Flüssigkeit  werde  sodann  mit  einem  doppelten  Tolum 
Bettend  or  ff 'scher  ZinncblorürlOsong  (s.  fi.  193)  gemischt  and  die  Hischnng 
eine  Stunde  lang  bei  Seite  gestellt  oder  Va  Stunde  lang  im  Waiserbade  erwärmt. 
Es  zeige  liah  keine  Btaanlärtnmg  oder  Abscheiduog  von  braunen  Flocken  von 

Nach  E.  Biltz.  1,5  g  fein  lerriebenes  Stibiam  au\furatum  nigrtan  (auch 
Kennes  nnd  Ooldschwefel)  werden  mit  6  g  trockenen,  chlorfreien  Nstriunmitrat» 
gemischt  nud  das  Gemisch  portionsweise  in  einen  khwach  glühenden  Forcelian- 
tiegel (nach  jedesmal  vollendeter  TerpnS^g)  eingetragen,  wobei  mau  durch 
fortgesetzte  Erhitnmg  und  wenn  nöthig  durch  Umrühren  Borge  tätigt,  dass  die 
Oxydation  vollständig  stattfindet.  Das  Antimon  wird  hierbei  in  metantinion- 
sanres  Natrium,  das  Arsen  in  arsensaures  Natrium  verwandelt.  Die  noch  heia» 
aas  dem  Tiegel  herausgettocbene  Schmelze  werde  alsdann  zerrieben,  mit  15  g 
Wasser  ausgekocht  und  die  LGsung  filtiirt.  Die  vollkommen  klare  Flüssigkeit 
werde  mit  Salpetersäure  angesäuert,  bis  zur  Zersetzimg  des  gebildeten  Natrium- 
nitrite gekocht  —  d.  h.  bis  auf  einen  weiteren  Znsatz  einiger  Tropfen  Balpeter' 
tSnre  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen  —  und  mit  10  Tropfen  Silber- 
Ifisung  (l  :  SO)  versetzt  Auf  die  klare,  anderenfalls  znvor  Sltrirte  Mischung 
laut  man  scbiiesaliob  in  einem  nicht  zu  engen  Beagensglase  einige  Tropfen 
Ammoniak  vorsichtig  oben  auffliessen.  Bei  Anwesenheit  von  Arsen  erfolgt 
an  der  Berührungsfiäche  eine  Ausscheidung  von  arsensaurem  Silber:  Ag'AsO*, 
und  iwar  ist  dieselbe  bei  sehr  geringen  Mengen  von  Arsen  nur  weisslich ,  bei 
mehr  als  V,g  Froc.  Arsengehalt  gelblich,  fleischfarben,  röthlich  bis  roth 
gefärbt.  —  ^ne  weissliohe  Trübung,  in  Folge  eines  stets  vorhandenen,  sehr 
geringen  Araengehaltes  dürfte  wohl  zu  gestatten  sein. 


IL    Rotfaea   Schwefelantimon. 
Sjn.:  Stitnum  sul/urattan  mbnon. 

Wie  bereit«  oben  erwähnt,  iBsst  sich  das  amorphe,  rothe  Scbwefel- 
antimon,  welches  zeitweilig  als  oxydfreier  Mineralkermes,  Stä>ium 
ni{/tira(tim  rvbeum  sine  oxydo  ttilnco,  arzneilich  angewendet  wird,  durch 
plötzliches  Abkühlen  des  geschmolzenen ,  schwarzen ,  krTstallinisohen 
Schwefelantimons  erbalten.  Leichter  l&sst  sich  dasselbe,  besonders  zom 
■Tsneiliehen  6ebraache,  auf  nassem  Wege  in  naohstehender  Weise  dar- 
stellen. 
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Dantellmis.  1.  In  eine  im  Verb&ltDitBe  Ton  1 :  3  iMNitete  LSnmg  von 
Weinifinre  in  Watset  werde  unter  ÜrnFSbi-en  m  viel  Antimonohlorür  eJagetrAgen, 
&li  nch  klar  (Urin  snflöat,  hierauf  die  Flütdgkeit  noch  mit  dem  mehibchen 
Volum  Wuser  verdünnt  nud  die  Ltanng  mit  SehwefelwsaBerBtofl'evx  gesättigt. 
Der  nach  der  Tollit&udigen  AniOUnng  erzielte  orangenthe  Niederschlag  werä« 
nach  dem  Absetzen  abfiltrirt,  bis  zur  neutralen  Beaotion  mit  Inftfreiem  W&aser 
aosgewaschen,  behntsam  ausgepreist  and  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Ancb  durch  Sättigung  eiiter  wässerigen  AaflOsnng  von  Brechweinstein  mit 
BchwefelwasHTitoff  und  schlieisliches  Zufügen  von  etwa*  Salzsäare ,  Uast  aich 
das  rothe  SchvefelaDtimon  leicht  erhalten.  Bei  genngender  Terdnnnnng  (1 :  200) 
der  BreehweiniteinlÖBung  bleibt  das  gebildete  Bchwefelantimoti  znnächat  in 
IjÖfung  (colloidales  Scbwefelantimon);  erat  auf  Zusat*  von  Balztäare 
oder  von  Salzlösungen  erfolgt  die  Abscheidnng  desselben. 

2.  Durch  Digeriren  de*  ozydbaltigen  Hineralkermea  (siehe  nuten)  mit 
Doncentrirter  WeinsiurelOsnng  und  Auswaschen  des  hierdurch  gelüsten  Antimoo- 

3.  Durch  Zersetzung  von  taetasuIfautimonigBanrem  Ealinm  diureh  Salc- 
s&ure.  Um  auf  diese  Weise  rothes  Bchwefelanümon  zu  bereiten,  trage  man  1  Thl. 
fein  gepulverten  Schwefelantimons  {Stihium  suf/uroAm  nigrmH  latrifatum.)  in 
eiae  LOsuag  von  I  ThL  Kalinmhjdroxyd  in  IS  Tbin.  Wasser  ein,  koche  die 
Hasse  in  einem  Kolben  einige  Zeit,  verdänne  sie  dann  noch  mit  50  Thliu 
taeissen  Wassers,  Qltrire  und  zerlege  das  Filtiat  durch  Zusata  von  Salzsäure. 
Das  ausgeschiedene,  sehr  volnmlnOse  rothe  Schwefelantimon  werde  bieranf  tm- 
Dächst  durch  wiederholte  Decantation  möglichst  ausgewaschen,  alsdann  auf  einem 
Filter  durch  Aussüisen  mit  luft&eiem  Wasser  vollständig  von  Cfalorkalinm  befreit, 
•chliesslicb  behutsam  auigepretst  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Trägt  man  fein  gepulvertes  Bctawefelantimon  in  erwärmte,  vardSnnte  Kali- 
lauge ein,  so  lange  als  noch  eine  vollständige  LAaung  erfolgt,  so  enthält  die 
alkaUsche  Flüssigkeit  metantimonigsaures  >t»i'""' :  K  3b  0* ,  und  metaanlfanti- 
mouigsaores  Kalium:  EBbS'. 

28b»8»  +  iKHO  =  K8bO'  +  SKSbS»  +  2H*0. 

Fügt  man  zu  der  klaren  Flüssigkeit  alsdann  SaJzsäare  bis  edi  sauren 
Beaction ,  so  wird  ohne  Eutwiokelnng  von  Schwefelwasserstoff  alles  Antimon 
als  rothes  fichwefelautimon  abgeschieden : 

L      KSbO"  +  3K8b8'  +  4HC1  =  28b»8»  -f  2H"0  -|-  4KCL 

Ist  das  angewendete  Eahumfaydroxyd  nicht  im  grossen  Ueberschosse  vor- 
handen, so  vollzieht  sich  neben  obigem  Frocesse  noch  ein  zweit«r,  indem  ein 
rother,  nnlOslicher,  aus  Antimonozjrd :  Sb'O^,  Schwefelantimon:  Sb*S*,  und 
wechselnden  Mengen  von  metantimonigtiaurem  Kalium:  KSbO',  bestehender 
Körper,  der  sogenannte  Cracut  antimonii,  Antimoniafran,  gebildet  wird, 
während  metasulfantimonigsaures  Kalium:  K8bB^,  in  LOsnng  geht: 

68b*8»  +  BKHO  =  (Sb'O»  -f-  28b»8")  +  «KSbe»  -f  SH»0. 

Fügt  mau  daher  zu  der  von  dem  Anlimonsafran  abflltrirten  Flüssigkeit 
Salzsäure  im  Uebenchusse,  so  flndet  die  Abscheidung  des  rothen  Schwefelanti- 
moDB  (nach  I.  und  IL)  unter  Eutwickelung  von  Schwefelwasserstoff(nach  IL)  statt: 

IL  BKSbS*  +  6HC1  =  SBb*8»  -f-  OKCl  -|-  SH^S. 

Eigenschaften.  Daa  rothe  Scbwefelautimon  bildet  im  getrockneten 
Znetande  ein  amorphss,  je  nach  der  BereitangsweUe  hell-  oder  dnnkelrotb- 
brannea,  gemoh-  nnd  geachmackloBeB  Pnlver;  im  fnach  gefUlten  Zustande 
besitzt  ea  eine  schön  orangerothe  Farbe.     Bei  100"  h&lt  es  noch  0,6  bis 
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1  Froc.  Wasser  hartnackig  znrflck,  die  es  erat  bei  200",  bei  velcben  es 
in  lohwarzes,  krystalliDisches  Sohwefelantimon  äbergeht,  ToUsUliidig 
verliert.  Im  Sonnenlichte  erleidet  es  allmälig  eine  Schwärzung.  In 
Bemem  chemischen  Verhalten  gleicht  das  rothe  Sohwefelantimon  dem 
sohwaraen,  nur  wirken  chemische  Agentien  in  Folge  seiner  feinen  Ver- 
iheilong  leichter  darauf  ein,  als  auf  das  kryetalliniaohe  Salfid. 

Früfang.  Dia  Beinbeit  dea  rothen  Schwefelaatimons  ut  in  der  gleiohen 
Welse  vie  die  des  icliwarzen  Sch-wefelantimonB  (b.  B.  39T)  zn  constatiren.  Die 
Abwesenheit  von  Aiitimonoxyd ,  oijdbaltigem  Kennes,  ergiebt  sich  dnrcli  die 
gleiehmfisiige  Beschaffenheit  unter  dem  Uikroskope. 

SpiesBglansleber,  H^ar  Antmonii. 

Hit  diesem  Namen  bezeichnete  man  frnhet  die  branngelbe  Schmelze,  welche 
alcli  nster  Entwickelung  von  Kohlensinre  beim  ZuBammen»ohmelzen  von  Dreifach- 
Schwefelantimon  mit  Kalinmcarbonat  bildet.  Dieselbe  enthalt  je  nach  den  dabei 
angewendeten  MengenverbtUtnissen  wecbselnde  Mengen  von  metatmlfantimonig- 
■anrem  Kalinm:  KBbS^,  und  AntimonoxjdTerbindongen ,  deren  Bildimg  im 
Tor-  nnd  Nacbatehenden  eine  ErUtlrung  findet.  Als  die  geeignetsten  Mengen- 
verhältniaN  zu  einer  nahezu  in  Wasser  lOsliehen  Schmelze  sind  2  liile. 
galiiimcarbonat  auf  1  Tbl.  Behwefelantimon  [lamigalttm)  zu  wKblen: 
28b»S»  -I-  aK^OO*  =  SKBbSa  +  KBbO"  -f  2C0». 

Sogenannte  Bpiessglanzleber  entsteht  anch  beim  Zusanunenschmelzen  von 
Schwefelantimon  mit  den  Sulfiden  oder  Bydrozjdeu  der  Alkalimetalle  (vergl. 
8.  4Q2),  sowie  beim  allmfiligen  Verpuffen  eines  Oemengei  gleicher  Theile 
Schwefelantimon  nnd  Kaliummtrat. 


Syn.:    Kermtt  minträU,  Stibium  »ut/uro(am  rubtum  Pharm,   gtrm.   Ei,  I., 

Btihium  SH^urnfum  ruftcunt  cum  oxydo  ttibico ,  Pulvia  Carthusianortim, 

MineiBlkermee,  CarthäuserpulTer. 

Dieees ,  ans  einem  Oemisch  von  rothem  Schwefelantimoti  und  Antimon- 
oiyd,  bezfigUoh  dessen  Natiiumverbindungen'),  in  wechselnden  Mengen- 
veThfiltniflsen  bestehende  Prfiparat  wurde  schon  von  Glaaber  1658  bereitet. 
Lemery  beschrieb  1702  die  Darstellung  desselben  eingehender,  bis  schliesslich 
im  Jahre  1730  das  Geheimniss  der  Bereitung  von  dem  Arzte  La  Ligerie 
Und  dem  Carthäaserm&nche  Simon  an  die  banzSsische  Begierung  für  eine 
ansehnliche  Somma  verkauft  wurde,  die  alsdann  die  Darstellungsweise  allgemein 
bdannt  machte. 

Darstellung:  I  Thl.  fein  gepnlvert«u  Bchwefelantimons  werde  mit  der 
Ldeimg  von  25  Thin.  rohen,  krystallisirten  Ifatriumcarbonats  in  250  Thln. 
Wasser  in  einem  Kolben  oder  eisernen  Kessel,  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers,  zwei  Stunden  lang  (Pharm,  ^erm.,  Ed.  L)  gekocht  und  die  Vlüsaigkeit 
koohendheiss  In  ein  GeKu  mit  wenig  heissem  Wasser  Sltrirt.    Beim  Erkalten 


*)  El  Ist  iwelffelluft,  ob  dn  Kennet  dH  Aptimonoijd  äberbeapt  als  solches  ent- 

bUt,  oder  >1*  metuiUmoeigraar«  Nstriiun:  MaSbO^,  beifiglich  als  pjzoantimDU 

Natrinin:  H«'H«Sb»0'  -|-  BHäQ  {rergl.  not«.). 
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•cheidet  neb  ein  rotbbranner  Niederschlag  ab,  welcher  bis  zur  vollständigen 
Abkühlang  von  Zeit  za  Zeit,  behufs  gteichmässiger,  feiner  Tertheilong  des  sidi 
mit  ausscheidenden  Antimonoxjds ,  mnznrühreu  ist  Hierauf  ist  der  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter  za  «ftmmeln,  bis  zur  Tollständig  nenttalen  BeactiOD 
ansxnwMchen,  zwischen  FUesqiapier  zu  pressen  und  an  einem  donUen,  mfisaig; 
waimen  Orte  (S&oj  zn  trocknen. 

Die  Bildung  des  Kermes  erklärt  sich  in  folgender  Weise:  Durch  einen 
Theil  des  NatriiuncB.rbonatB  wird  das  Schwefelantimon  unter  Bildung  ron 
Schwefelnatrium  und  Entweichen  von  Kohlansäureanhjdrid  theilweise  in 
Antimonoxjd  verwandelt: 

8b*S»      +       SNaäCO»      =       BbSO'      +      3Na>8      4-      800« 
Dreifach-  Katrinm-  Antimon-  Schwefel-        KohlensAure- 

Schwefelantimou        corboDBt  ozyd  natiium  anhydiid. 

Daa  gebildete  Antimonozyd  ist  in  dem  vorhandenen  überschfissigen  Nfttrinm- 
carbonat  in  der  Siedehitze  ISslich,  während  dag  gleichzeitig  geluldete  Schwefel- 
natrium  sich  mit  tmyerändertem  Schwefelantünon  zu  metasulfantimonigBanrem 
Natrium  (Natriummetasulf ontimonit) :  Na  Sb  8^,  vereinigt : 

Sb^B'-t-Na^B  =  2  Na  8b  8', 
welches  in  der  Biedehitze  Schwefelantimoa  zn  lösen  vermag.  Da  jedoch  sowohl 
das  Antimonoiyd ,  als  auch  das  Sohwefelantiinon  in  diesen  IjOsangsmittehi  in 
der  Wärme  ungleich  mehr  lOslich  sind  als  in  der  Kälte,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  IjSsung  ein  Gemenge  aus  beiden  ab,  welche»  den  sogenannten 
Kermes  bUdet.  Die  Abscbeidung  des  Antimonoxyds  volMebt  sich  viel  lang- 
samer, als  die  des  rothen  Bchwefelantimons;  sie  dauert  auch  in  der  vollkommen 
erkalteten  Fläasigkeit  noch  fort.  Ei  wird  somit  der  entstandene  Kermes  nm 
so  reicher  an  Antimouoxyd  sein,  je  länger  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit 
inBerühnuig  bleibt.  Vielleicht  ist  die  reichliche  Abscheidung  von  amorphem, 
totbem  Bcbwefeloutimon  auch  theilweise  auf  eine  Zersetzung  des  in  der  Wärme 
gebildeten  metasnlAmtimonigsanren  Natriums:  NaBbS*,  zurückzoTubnn: 
8  Na  8b  8'  =  Na«BbS=  +  eb»B«. 

An  Stelle  des  Natrinmcarbonat«  kann  auch  eine  entsprechende  Uenge  von 
Kaliomcarbonat  zur  Verwendung  kommen;  auch  ist  bei  feiner  Verthmlnng  d«s 
angewendeten  Scbwefelantimons  schon  eine  viel  kürzere  Zeit  des  Kochens  zur 
BUdong  des  Kermes  ansreiohend.  Wird  die  Nattiomcarbonatlösung  nur  einmal 
in  obiger  Weise  zum  Kochen  mit  8chwefeUntimon  verwendet,  so  resultdrt  ein 
Kermes,  welcher  verhältnisunässig  wenig  Antimonoxyd  entliält.  Der  Oehalt 
an  letzterem  ist  um  so  grösser,  je  Öfter  man  die  Lauge  wieder  cum  Auskochen 
des  gebliebenen  Bückatandes  verwendet.  Diese  Erscheinung  findet  ix  dem 
Umstände  eine  Erklärung,  dass  sich  die  DSilicbkeit  des  AiitimoDoxyds  in  der 
«kälteten  Lauge  in  dem  Maasse  vermindert,  als  der  Oebalt  derselben  au 
unverändertem  Natriumcarbonat  geringer  wird.  Besonders  in  letzterem  Falle 
pQegt  der  Kermes  beträchtliche  Uengen  von  Kryatallen  von  pyroantimonsanrem 
Natrium :  Ha'  H*  8b'  0'  -f-  6  H'  0 ,  und  von  metontimonigsaurem  Natrium : 
NaSbO',  beigemengt  zn  enthalten.  Letztere  Verbindungen,  deren  Entstehung 
vielleicht  auf  nachstehende  Qleicbungen: 

8b'0»-|-Na'C0»  =  2  Na  Sb  0* -(- C  0» 

aNaBbO'  +  H'0-(-20  =      Na'H'SbSO^ 

zurückzufahren  ist,  bleiben  bei  der  üblichen  Bereitungsweise  des  Kermes  (siehe 

oben)  in  Folge  des   grossen   Qebaltes   der  Lauge   an   unverändertem  Natnuin- 

carbonat  und  gebildetem  Natriummet&Bulfantimonit  grÖBstentheils  in  Lösung. 
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Wird  dl«  erknlMte,  vom  »nigeicbiedenen  Kennea  abflltiirte  Lange  mit 
Stdcstnr«  Terietrt,  wo  wird  unter  Bntwickelung  von  Bchwefalwagierrtoff  und 
AbBoheiduiig  tou  rottaem  Dreifttch-Bcbwefelantimon  das  noob  in  Löiung  be- 
findUolie  NfttrinmitietaEalfiuilinioDit  zerlegt.  Letzterer  Niedenchlag  enthält 
gewfibDlicli  auch  Füaffiwh-Bcliwefelaiitimon ,  veimuthlicb  in  Folge  der  theil- 
vetseD  UmwandlDng  dei  ITatrinmmetaBulfantimomta  in  NatriumaulfeTitunoniat, 
welche  lieh  beim  Stehen  der  alkaliichen  Lauge  allmftlig  za  volMehen  scheint. 

Eigeneohaften.  Der  Kermes  iit  nach  dem  Troekneu  und  Zerreiben 
ein  Mnea ,  rothbraunet ,  geruch'  und  geaohmackloBei  Pulver ,  in  welchem  sich 
mit  dem  Mikroekope  leicht  glftazende ,  nedelfCrmige  Kryitalle  von  Antimon- 
ozjd  (f)  neben  amorphem,  orangerothem  Schwefelantimon  erkennen  laMen.  In 
Wauer  und  Alkohol  iit  das  PrUparat  nulOalich ;  von  WeimSure  wird  nur  das 
beigemengte  Äntimonoxyd,  beiSglich  denen  Natriumverbindangen  gelöet;  Salz- 
Anie  UM  da«  Prfiparat,  onter  Butwlokelang  von  Bohwefelwasnrstoff,  voUstindig 
als  AnümmtrioUorid :  BbOl*.  Am  Licht  fftrbt  üch  der  Kermee  dunkler,  eelbst 
fchwarz;  er  itt  dah«t  TOT  Licht  geaohQtst  in  gut  verechlosBenen  QefSseen  auf- 
cabewahren. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Pt&paratei  ergiebt  doh  anwar 
dttich  vorft«hende  Kennzeichen  noch  durch  folgende  Beactlonen: 

Fremde  Metalle.  Die  lalzsaure  LOsung  des  Prttparatee  werde  in  der 
anter  Liquor  itibii  ehloraü  angegebenen  Weise  geprüft. 

Kohienaanrea  Alkali.  Daa  Fütrat  des  mit  Waaser  angesehütlelten 
Eermea  selge  neutrale  Iteactlon  und  hinterlatRe  beim  Verdunsten  keinen 
BOckttand. 

Fremde  Bohwefelverbindungen.  Der  bei  voriger  Probe  gebliebene 
BBekstand  entwickele  bei  der  Digeation  mit  WeirnfturelÖaung  keinen  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff. 

1  Tbl.  des  zu  prüfenden  Präparates  löse  sich  bis  auf  einen  sehr  kleinen 
Bückstand  bei  SO  bii  lOoO  in  T&  Thln.  Sodal&sung  (1:2)  zu  einer  farblosen 
Flüsdgkeit  anf.  

Antimonoiysulfld;  8b'08»  oder  [Bb»0»-f  2Bb*B»],  findet  sich  aU 
Bothaplessglanzerz  oder  Antimonblende  in  nadeUCnnigen  ErjataUen 
oder  d&nn«n,  sechsseitigen  Prismen  von  kiractarother  Farbe.  In  mehr  oder 
ndnder  reinem  Zustande  ist  das  Antimonoxyaul&d  auch  in  dem  Bpieisglanz- 
glase  (s.  B.  892),  in  dem  Antimonsafran  (s.  S.  398)  und  in  dem  Antimon- 
■inuober  entlialten.  Zur  Darstellung  letzteren  Präparates  trägt  man  1  Tbl. 
LifuoT  rtibii  cMorati  von  1,35  specif.  Gewichte  in  eine  LOsung  von  iVi  Thln. 
Hattinmthioanllkt  in  3  Thln.  Wasser  ein  und  erwärmt  die  UUchung  längsam 
•>  lange,  bia  sieh  nichts  mehr  abscheidet: 

<BbCl*+«Na»a»0»  +  8H»0  =  {Sb*O»-f-2Sb»S']  +  9Ka»B0*  + 18HC1. 
Der  ansgeschiedeiM  NiederBOhlag  ist  durch  Abtropfenlaasen  möglichst  von  der 
anhaftenden  Fläsngkeit  in  befreien,  dann  mit  esaigsänrehaltigem  und  achlieso- 
lich  mit  reinem  Walser  anazuwaachen.  Das  Prftparat  kann  anoh  in  der  Weise 
iargettellt  werden,  dasa  man  eine  LOanng  von  4  Thln.  Breohweinstein  und 
3  Thln.  Weinsäure  in  16  bi«  SO  Thln.  Wasser  von  60  bia  70°  0.  mit  einer  ga- 
s&ttigten  LSaung  von  Natriomthlosnlfot  mischt,  die  Temperatur  alsdann  auf 
80  Ua  SO'  0.  steigert  und  endlich  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  durch 
Decantireu  und  Auswaschen  reinigt.  Der  Antimonzinnober  bildet  ein  schön 
caimoiiinrotbes ,  nemlicb  beständiges  Pulver,  welches  in  der  Oelmalerei  Ver- 
«andnng  findet. 

Ssliaildi,  phuBMsadHk«  ClMmla.    L  oc 
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Solfantimontte  oder  Thioantimoiiite  nennt  aum,  wie  bereiU  erwUuit, 
die  wenig  beatäudigen  salzartigen  Tertindaagen  der  im  freien  ZiutAnde  nicht 
bekannten  Bulfoifturen  HSbS':  metaBDlfantimonige  B&nre,  und  H*8bS): 
BDlfantimonige  Säure.  Die  HetaBulfaiiUmonite  werden  gebildet  beim  Zu- 
■ammemchmelzen  von  Antimoatrisulfid  mit  AlkaliBUlflden ,  nowie  neben  Ket- 
anUmoniten  beim  Schmelzen  und  beim  Kochen  Ton  Antimontriiolfid  mit 
Ukalifajdroxjrd  oder  Älkalicarbonat: 

Bb»B»+    K'B       =  2KSb8» 
aBb*8'  +  4K0H    =  3Kgb8«  +  KBbO'+aH»0 
2  8b*S»-|-2K*CO«  =  3KBb8"  +  K8bO«  +  2CO» 
Die  HetBflnlfantimoDite  der  Alkalimetalle,  welche  den  weienttiehen  Beittnd- 
tbeil  der  Bpieeaglanzlebem  bilden,  sind  branngelbe  oder  braunechwarxe  Hauen, 
die  lioh  in  Wasser  lOien,  wenn  in  ihrer  Bereitung  die  nach  obigen  Oleich  UDg«D 
erforderUchen   HengenverbftltniMe   cur   Anwendung   kunen.      Hit   tteigendem 
Antimongehalte  vermindert  sich  die  LOtUohkeit.    Die  Sulftintlmonite   entitehen 
durch  LDien  von  Antimontrisulfid  In  wässerigen  HydrosulSdlötungen; 
Bb»S»  +  6KBH  =  2K»ab8»  +  3  H»8. 
Aus   den  LOsungen   der  Metaaulfantimonite  und  der  Sulfantimonite  fUleD 
Bfiuren  rothes,  amorphes  Bchwefelantimon : 

aKSbfi»    +  2H0I  =  Bb'S*  +  »KCl  +  H'8 
aK'BbS»  -f  BHCl  =  Sb^B»  -j-  8KC1  -j-  SH'B. 
An  der  Luft  absorhiren  sie  Sauerstoff  und  gehen  in  Sulfantimoniat«  über. 
Von  den  Hetasulfantimouiten  der  Schwermetalle  kommen  verschiedene  sli 
Hinerale    in    der  Natur  vor,    z.    B.:    Eiaenantimongtanz:    Fa(Bb8*A 
Kupfei-antimonglani:  Oa*{8bBV,  SilberantimongUns;  AgBbB*.  Blei- 
antimonglani:  Pb(Bb8*]>,  Botbgültigerz:  Ag'BbB*  eto. 


FflDffaob-SchwefslKDtimoo,  Antimonanlfid,  Antimon- 

pentaanlfid:  Sb>S>. 

Uoleoolai^wicht :  400. 

(Bb:60,00,  8:40,00.) 

8jD.:  Stibium  su^uratum  auranliacum,  SuJßtr  auratum  antiMonii, 

QoldachwefeL 

Geschichtlichea.  Der  Goldschwefel  scheint  in  mehr  oder  minder 
reinem  Zostande  schon  von  Basilius  Valentioua  im  15.  Jahrhnadert 
gekannt  zu  aein.  In  den  Arzneisohatz  ist  er  daroh  Qa«rc«tftnDf 
(1603)  und  besondera  dnroh  Glanber  (16M)  eiogeruhrt  worden. 

Das  Fünffach- Schwefel &ntimon  kann  nicht  durch  directe  Vereioignog 
Ton  Antimon  and  Schwefel  erhalten  werden;  ea  wird  gewonnen  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  LOsnng  von  Antimonpenta- 
ohlorid  in  we in s&nreb altigem  Wasser,  sowie  durch  Zerlegung  eines  aolf- 
antimonaaaren  Alkalia  (Alkalisulfantimoniats)  mit  einer  S&urs.  Da  für 
praktische  Zwecke  nur  das  letstere  Verfahren  Verwendung  findet,  so 
serf&Ilt  naturgem&es  die  Darstellung  des  QoldBohwafels  in  sw«i  Theile, 
nämlich  die  Bereitung  jenes  Sulbutimoniats ,  gewöhnlich  des  Nktrinm- 
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Bnlfftotimoniats  oder  des  Scblippe'Bohen  Salzes,  nnd  die  Zerlegung 
desselben  mit  einer  SSnre. 

Das  Natrinrnsnlfantimoniat,  Na>Sb8«  +  9 H*0,  nach  seinem 
Entdecker  Schlippe'sches  Salz  genannt,  kann  aowobl  auf  trockenem, 
wie  auch  auf  nassem  Wege  erbatten  werden.  Letzterer  ist  der  gewöhn- 
lich angewendete. 

a)  Trockener  Weg  (nach  Schlippe).  Man  ertiitet  in  einem  be- 
deckten hesBiEChen  Tiegel  ein  inniges  Gemisch  Ton  8  Tbln.  wamecfreien 
Matrioninnlfats  and  S  Tbln.  Kohle  bia  zum  ruhigen  Schmelzen,  trägt  obdann 
nnter  Umrühren  9  Tble.  fein  gepalverten  Bchwefelantimoni  {Stib.  lulf,  latvig.}, 
welclie  mit  1,!  Thln.  Schwefel  gemengt  sind,  ein,  und  letzt  das  Erhitzen ,  gut 
bedeckt,  bis  zum  abermaligen  ruhigen  Schmelzen  und  voUkommenem  Vor- 
ecbwinden  der  grauen  Farbe  dea  Schwefelantimons  fort  Dia  so  reaDltirende 
gleiohmilSBige  Hasse  gieset  man  auf  ein  Eiienblech  oder  eine  Steinplatte  aus, 
zerkleinert  dieselbe  nach  dem  Erstarren  nnd  kocht  sie  in  einem  eisernen  Keasel 
mit  etwft  der  zehnfEudien  Uenge  Wasser  aus.  Nachdem  die  Ij&nmg  etwas 
at^etetzt  bat,  wird  dieselbe  flltrirt,  der  Bäckstand  aof  dem  Filtar  mit  etwas 
heissem  Wanaer  nachgewaschen  und  das  FUtrat  zur  KrjetaUisatlon  eingedampft 
Die  ausgeschiedenen  Krygtalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln,  nsoh  dem 
Abfliessen  der  Mutterlauge  mit  etwas  verdünnter  Natronlauge  abinspiUen  nnd 
zwischen  Fliesepapier  cn  trocknen.  Sie  Mutterlauge  kann  nach  Zusata  von 
etwas  Natronltnige  durch  weiteres  Eindampfen  von  Neuem  snr  Krystallisation 
gebracht  werden. 

Bei  diesem  Bchmelzproceea  wird  durch  die  Kohle  znn&cbst  das  Natrium 
lulfat  in  Schwefelnatrium  verwandelt:  ; 

3N»»S0*        -\-        120        =        3Na"S        +         1800 
Natriumsulfat  Kohle  Schwefel-  Kohlenoiyd. 

natrium 

Das  gebildete  Schwefeln atrinm  vereinigt  sich  alsdann  mit  dem  Schwefy< 
antimon  nnd  dem  Schwefel  zu  Natriumsulfantimoniat: 

8Na»B        +         8b*S»        +        3S        =        2Na8Bb8* 

Schwefelnatrinm        Antimon-  BchwefU  Katriurasulf- 

snUHr  antinloniBt. 

Die  Gewinnung  des  Natriummlfitutimoniata  kann  auch  in  der  Weise  aus- 
geführt werden,  dast  man  nur  das  innige  Gemenge  ans  Natriumsulfat,  Kohle 
und  Bchwefelantimon  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen 
ethitst  nnd  alsdann  die  erkaltete  und  zerkleinerte  Schmelze  mit  Wasser  und 
Schwefrl,  bis  ram  Verschwinden  des  letzteren,  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers  kocht.  In  letzterem  Falle  verlftuft  der  Process  im  Sinne  uachetehender 
Gleichungen : 

a)  9Na"B0*   +   8b*S»   +    IBC      =      2Na8bB»    -j-     SNa'B    +     12C0 
Natrium-      Antimon-      Kohle  Natrium-  Schwefel-        Eohlen- 

snlfat  snlfOr  metasulfantimonit    natrium  ozird. 

b)  SNaBb8>       -f-       SNa>B        -f       2S       =       2Na>SbS* 
Natrium  Schwefel-  Schwefel  Natrium- 

metasulfantimonit  natrium  sulfantimoniat. 

Die  theoretisohe  Ausbeute  an  (Na^SbS*  +  SH'O)  betrligt  ans  S  Thln. 
Bchwefelantimon  17,0  Tble^  sie  wird  in  praxi  jedoch  14  Thle.  kaum  übersteigen: 
Bh»S«:S(NaäBbS*  +  9H»0)  =  8:ar;    x  =  17,0. 
(886)  (9&B) 

26« 
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b)  Nasser  Weg  (nocli  Hiticharlieh).  la  einem  eiienien  KeMel  ÜMt 
man  SS  Thle.  Aetzkalk  dorcli  Befeuchten  mitWaner  zerfollen,  lüturt  daaPnlrer 
mit  80  Tbln.  Wauer  lu  einem  gleichmfinigen  Breie  an  nnd  fng;t  hienEU  70  Thle. 
rohen  NatriumearbonaU  and  S50  Thle.  Wauer.  Nachdem  dieses  Gemisch 
einige  Minuten  lang  gekocht  hat,  trägt  man  in  dasselbe  ein  inniges  Gemenge 
von  SS  ThJn.  fein  gepulverten  Bchwefblantimons  (S(ib.  ntV-  Ufvig.)  and  T  Thla. 
Schwefel  ein,  nnd  kocht  anter  zeitweiligem  Ersatz  des  verdnniteten  Wasser« 
■0  laDge,  bis  die  grane  Farbe  des  SchwefeUntimons  vollständig  verschwunden 
ist  Hierauf  wird  die  FlGssigkeit  colirt  nnd  der  Bnckstand  nochmals  mit 
100  Us  150  Thln.  Wasser  ausgekocht.  Die  Tereinigten  Flüssigkeiten  werden 
nach  dem  Absetzen  flitrirt  nnd  znr  Erystallisatioti  eingedampft.  Die  auf 
diese  Weise  «ich  ergebenden  Erystalle  von  Schlippe'soham  8als  täni  nach 
dem  Abfliessen  der  Mutt«rlaage  mit  wenig  verdönnter  Natronlauge  abcD- 
•pülen  und  alsdann  swiscben  Fliesapapier  bei  gewQhnlicher  Temperatnr  zu 
trocknen.  Aus  der  Hatterlange  können  durch  vorsichtiges  Eindampfen  weitere 
Et7*tBlIiiatiouen  von  NatriumsnUkntimoniat  erzielt  werden. 

Durch  das  Kochen  von  Aetzkalk  mit  Natarinmearbonat  wird  sonidut 
Natrinrnh^roxyd  und  Caloinmearbonat  gebildet: 

Na'OO"      +      Ca{OH)"       =:       BNaOH     +      OaOO» 
Natriamcarbonat  Calcinm-  Natrinm>  Oalcium- 

bydroxyd  hydroiyd  carbonat. 

EBgt  man  alsdann  m  der  auf  diese  Weise  bereiteten  Hatroulange  eiu 
inniges  Gemenge  von  SchwefeUntimon  nnd  Schwefel,  so  wird  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirknug  der  einzelnen  Bestandtheile  auf  einander  neben  Natrinm- 
sulbntimonlat,  Natriummetantimoniat,  welobea  ungelöst  curSckbleibt,  gebildet; 
4Bb*B*  -I-  SB  +  IBNaHO  =  5Na*8bB*  -{-  SNaSbO*  +  e£[*0 
AnUmon-     Schwefel       Natrium-  Natrinm-  Natrium-       Waner. 

snUQr  hydrozyd        aulfanümoniat    metautimoniat 

Die  Anibente  an  Bchlippe'schem  Salze  wSrde  theoretisch  an*  36  Thln. 
Schwefelantimon  64,1  Tble.  betragen: 

48b»8«  :  6(Na*8bS*  -|-  eH»0)  =:  SB  :  «;     x=  64,1. 

(1344)  (sses) 

Trftgt  man,  abweichend  von  obiger  Vorschrift,  In  die  erzengte  Natron 
lange  lunftchit   den  Schwefel   nnd  erst  nach   dessen   Anflfisong   das  Sohwefel- 
antimon  ein,  so  wird  Schwefelnatrinm  nnd  HatriumthiosnUat  gebildet: 
6NaH0     -1-4  8         =        2Na»8    +     Na»S«0'    +     3H»0 
Natrium-      Schwefel  Schwefel-        Natrium-         Wasser, 

hydroxyd  natrinm         thiosnl&t 

Das  Schwefelnatrinm  löst  alsdann  mit  Hülfe  des  in  LOsung  befindlichen 
Bohwefeli  das  Schwefelantimon  als  Natriumtnlfentimoniat  auf: 

8Na>S      -)-      S8      -1-      Sb*S>        =        3Na>SbB« 
Schwefel-         Schwefel       Antimon-  Natrium- 

natrium sulf&r  snlfantimoniat. 

Das  Natriumthioanlfat,  welches  mit  dem  Matriumsnliantimoniat  in  Iifisnng 
geht,  bleibt  nach  dem  Auskrystallisireu  des  letzteren  in  der  Mutterlauge.  Es 
ist  daher  das  Eindampfen  der  Mutterlaugen,  behufs  weiterer  Gewinnung  von 
Bchlippe'schem  Salze,  nicht  au  weit  forixuietzen,  jedenfalls  sind  nur  die  an- 
schiessenden,  schwach  gelb  geKrbten  Tetraeder  des  NatrinmsulfantimoniatA  zn 


Die  theoretische  Ausbeute  an  Bchlippe'schem  SalH  betrigt  aua  86  Thln> 
reinen  8chwefelanUmons  nach  dieser  Bereitungsweise  10S,S  Thle.;  In  praxi  g»- 
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ftaltet   iloli  jedooh   dieselbe   k&am  wewntlich  hSher,   alB   et   nach   obigeo  An- 
gaben der  Fall  iit: 

Bb«S»  :  2(N«>8b8*  +  9H«0)  =  M  ;  «;     «  =  102,6. 
(386)  (958) 

Um  Ko»  dem  Solilippe'iohea  Balse  den  QoIdHhwefel  abziuchdden,  IOm 

man  I  Tbl.  detselben   in   der  Tier&chen  Uenge  Wauer,   verdünne  die  fUtrlrt« 

Lösung  noch  mit  dem  drei-  bb  Tier&dien  Tolnm  Waiaer  und  giesM  üe  unter 

starkem  UmrflltreD   In    ein   Oemi«6h   am   Vj  Tbl.   reiner   SchwefelB&nre   und 

10  Thln.  Waeaer,  so  dau  naob  geieheliener  Fällung  die  Sftara  etwas  vorwaltet : 

aNa»8bB*    +    BH»BO*      =      8Na»S0*    +    8b»8*    +    8H*8 

Natrinm-  Schwefel-  Hatrinm-  Gold-        Schwefel- 

mlftmdmouiat  eBure  luirat  ii^wefel     wassentoK 

Man  lasse  hierauf  den  ausgeschiedenen  Ooldscbwetel,  Tor  Lnftzutritt 
möglichst  geschützt,  absetzen  und  entferne  die  Sberstehende,  schwach  sanre, 
mehr  oder  minder  mit  Schwefelwafserstoff  ges&ttigte  FlüMigkeit  durch  Decan- 
tation  mögliebst  bald  nud  möglichst  Tollständig,  um  eine  Abscheidung 
Ton  Bchweftl,  welche  in  Folge  der  Zersetzung  des  Schwefelwaeserstotlh  durch 
den  Bauervtoff  der  Luft  leicht  eintritt,  zu  verbeten.  Der  Niederschlag  werde  _ 
■odann  von  Neuem  mit  gewöhnlichem  Wasser  angerührt  und  so  lange  durch 
Decantation  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nur  noch  eine  geringe  Beaction  anf 
SchwefelsKure  liefert.  BchUesslieh  sammele  man  den  Ooldsehwefel  auf  einem 
ColatOTium,  lasse  ihn  gut  abtropfen  und  entferne  die  letzten  kleinen  Mengen 
*on  Natrium soltat  durch  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser.  —  Das  Aus- 
waschen ist  beendet,  wenn  im  Filtrate  durch  Ohiorbaryumlösung  nach  Zusata 
TOD  Salzsftare,  selbst  nach  l&ngerem  Stehen,  keine  Trübung  mehr  hervorgerufen 
wird.  —  Der  so  erhaltene  Qoldscbwefel  werde  alsdann  vorsichtig  gepresst,  der 
BSckstand  serbröckelt,  bei  gelinder  Wttrme  nnd  bei  Absohlusa  des  Lichtes 
getrocknet,  und  tchliesslicb  fm  einem  feinen  Pulver  zerrieben. 

Um  einen  feurig  oraugerotb  gefärbten  Ooldsehwefel  zu  erhalten,  ist  et 
erforderlich,  die  Salzlösung  kalt  in  die  verdünnte  B&ure  (nicht  nmgekehrti) 
zu  giessen,  da  anderenfalls  das  anf&nglich  im  Ueberschuise  beändliche  Hatrium- 
snlfimtimoniat  dem  autgeechiedenen  Goldschwefel  Schwefel  entzieht  und  ihn 
in  mittfbrWges  AntimontrisulBd  verwandelt 

10  Tble.  Schlippe' sehet  Salz  liefern  theoretüch  4,17  Thle.  Goldschwefel, 
in  praxi  etwa«  weniger: 

t(Ka>SbB*  +  SH*0)  :  Sb*6<'  =  10  :  x;    m  =  4,17. 
(958)  (400) 

Eigenachaftan.  Der  nach  vorBtehenden  Angaben  bereitete  Gold- 
scbwefel  ist  ein  lockeres,  stark  elektriBcfaeB,  gemoh-  nnd  geBchmackloees 
Pulver  von  dunkel  orangerother  Farbe,  weichet  in  Wasser,  Alkohol  nnd 
Aether  nolAalioh  ist.  Derselbe  ist  ed  betrachten  als  eine  lockere  Ter- 
bindnng  eines  Moleoftls  Sb*S*  mit  zwei  Atomen  Schwefel,  welofae  schon 
dnroh  kochendeo  Sohwefelkohlenstoff,  warmes  Terpentinöl  nnd  &fanltc)ie 
LSsungsmittel,  welche  ihm  einen  Theil  dee  Sehwefel  entaiehen,  gelöst 
wird.  Id  der  Kälte  wird  das  ans  Schlippe' schem  Solae  bereitet« 
Fflnffaeh  •  SchwefeUntimon  dorch  Schwefelkohlenstoff  kanm  verändert, 
sondern  nnr  der  mechanisch  beigemengte  Schwefel  demselben  entzogen. 
Kocht  mui  dagegen  diesen  Goldschwefel  wiederholt  mit  Schwefelkohlen- 
stoff »115,  M  verbleibt  eohlieulioh  ein  orangeroth  geftrbtet  Pulver,  dessen 
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Zusammen Mtntng  Knn&hernd  dsr  Formel  Sb*S*  entspricht.  Bei  Lufl- 
ftbacblasB  erhitzt,  «erlegt  sich  der  Goldschwefel  in  sohwarzes  Schwefel 
»ntimon  und  Schwefel: 

Bb'SB  =  eb»8»  +  8». 

Durch  Glühen  bei  Lnftzatritt  hinterbleibt  schliesslich  antlmon saure» 
Antimonoxyd :  Sb'O*,  indem  der  Schwefel  ao  Schwefligsaureanhydrid : 
SO*)  Terbrennt-  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  der 
Goldacbwefel  allmftlig.  namentlich  unter  Einwirkung  Ton  Licht  und  Luft, 
eine  theilweise  VerAndernng,  indem  Dreifacb-Scbwefelantimon,  Antimon- 
oxyd, sowie  kleine  Mengen  von  SchweSigiänreanbydrid ,  Schwefelafiure 
und  Spuren  von  nntergchwefliger  Sänre  gebildet  werden.  Wird  daher  der 
Goldsohwefel  mangelhaft  aufbewahrt  —  bei  Zutritt  von  Luft  und  Licht  — , 
so  ertheilt  er  dem  damit  geschüttelten  Wasser  sauren  Geschmack  und 
saure  Reaction.  DisBelbe  Veränderung  erleidet  der  Goldscbwefel  in  ge- 
ringerem Maasse  auch  bei  sehr  langer  Aufbewahrung  in  wohl  Ter- 
flobloBseoen  Oef&Bsen.  Salzsftnre  last  das  Prftparat  unter  Entwiokelung 
von  Schwefelwasserstoff  and  Abscheidung  von  Schwefel  zu  Antimon- 
trichlorid : 

Sb»8»  -I-  «HCl  =  aSbCl"  -f  3H*8  +  S» 

In  beisser  Kalilauge,  bei  Lnßttbschlass,  sehr  fein  terneben  auch  in 
viel  Salmiakgeist,  löst  sich  der  Goldschwefel,  unter  Bildung  von  Snlf- 
antioioniaten  und  Hetantimo nisten,  auf: 

*8b»8»    +     IBKOH      =       SK'BbS*    -f     SKSbO»    +     8H»0 
Antimonpen  ta-      Kalium-  Kalium-  Kuli  um-  Warner, 

■ulfid  hydroxjd  BUlfaatimoniat   metantimoniat 

Beim  Sohfltteln  mit  kalter  Kalilauge  von  etwa  10  Proc.  scheidet  sich 
aus  dem  Goldschwefel  Schwefel  ab,  w&hrend  Katiummetantimoniat: 
KSbO>,KaIiumBnlfantimonit:  K>SbS^nndKalium«alfaatimoniat:  K>SbS*, 
in  Losung  gehen. 

Von  Alkalisulfid-  and  Hydroaulfidlösungen  wird  der  Ooldschwefel 
Bu  Snlfantimoniaten  gelöst: 

8b»S»        +        3{NH«)*8  =  2(NH')«8bB* 

Antimoopenta-  Ammonium-  Ammomumiulf- 

tuUd  sulfld  antimoniat. 

Auch  in  erwärmter  Alkalicarbonat- ,  nicht  dagegen  in  kalter,  ver- 
dünnter Ammoninmoarboaat-  und  Natriumbicarbonatlösung  ist  der  Gold- 
schwefel löslich. 

AnwendoDg.  Der  Goldschwefel  dient  zn  arzneitichen  Zwecken, 
sowie  zum  Färben  von  Kau  tscbuk  waaren. 

Prüfung.  Der  Qoldsohwefel  sei  von  schön  orangerother  Farbe;  er  be- 
sitze keinen  Geruch  und  kaum  einen  Oeschmack.  Sobüttelt  man  1  bis  2  g  dei 
Präparat««  mit  der  10-  bis  SO&cfaen  Menge  deetilUrtan.  Wassen  an,  bq  darf 
das  Filtrat  Lackmuspapier  nicht  oder  doch  nur  wenig  verändern;  beim  Ver- 
dunsten eines  Theiles  detselben  keinen  Bücketand  binterlaHsen ;  mit  Bilbemitrst 
höchstens  eine  schwache  Opalieirung,  jedoch  keine  Brsunfärbung  (auf  uDte^ 
sohwefllga  Säure  oder  Lösliche   BchwefelTerbindnngen   hinweisend),   sowie  mit 
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dtlorbarTom  (nach  Zuiati  TOn  etwa«  Salisftnre}  keine  oder  doch  nur  eine  »ehr 
gerlDga   TrUbuDg  erleiden   (ungenügendes  AuswaBChen   oder   eingetretene   Zer. 

MtZDDg). 

Äntimonozjd.  Der  naDb  der  Extrootion  mit  Weeser  gebliebene  Rück- 
ttand- werde  mit  der  zehnfachen  Menge  einer  im  VerhältnisB  von  1 :  10  be- 
reiteten AuflJitang  Ton  WeiniftuTe  geiohSttelt.  Det  Flltrat  gebe  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Balzsänre  nnd  eines  gleichen  Volam«  SchwefelwaBseretoffwasier 
nur  eine  schwache,  orangeferbene  Trübung.  Eine  Fftllang  von  gleicher  Farbe 
wnrde  auf  mehr  als  Spures  von  Antimonozyd  hindeuten : 

8b'0"    +    2C«H»0*      =      2C*,g^Q,0«    +    H»0 
AnUmoao^d     Weinifture  WeioMures  Antimonoxyd. 

Fremde  Beimengungen  (Ziegelmehl,  Eisenoxid  ete.)-  Der  Böokstand 
TOD  voriger  Fröfong  werde  ihit  der  15-  bis  20  fachen  Menge  Wasser  annähernd 
zum  Kochen  erhitzt  nnd  alsdann  tropfenweise  mit  Ealilaiige  versetzt.  Es  löse 
eioh  Alles  zu  einer  grünlichgelben  Flüssigkeit  (vergl.  oben).  Beim  Erkalten, 
hinflg  Biioh  schon  In  der  haiseen  Flüssigkeit,  scheidet  sich  das  fnetantimonsaure 
Kalium  krTitaltinieeh  ab. 

Antimonosyd,  Dreifaoli-8oliwefelantimon,  Bohwefel.  1  Thl. 
dei  tebr  fein  zerriebenen  Gold«obwefets  lüsa  rieh  beim  Digeriren  mit  SOOTbln. 
Balmiakgeist  vollständig  oder  bis  auf  eine  kleine  Menge  eines  weissen,  in 
Weinifiare  itMiohen  Bitckstandes  von  Antimonoiyd  anf. 

Mit  Bohwefelammonium  digerirt,  16se  sieh  der  Qoldschwefel  vollkommen 
klar  ai^,   ohne  allmäUg   einen  tohwarzen  Bodensatz  (Schwefeleisen)  za  bilden. 

Bchfittelt  man  dm  Qoldsohwefel  bei  gew&bnlioher  Temperatur  mit 
reinem,  vollsUndig  flüchtigem  Schwefelkohlenstoff,  so  werde  demselben  nnr 
eine  sehr  kleine,  bei  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenitoffi  znrückbleitiende 
Menge  nngebnndenen  Schwefels  entzogen. 

1  g  Gtoldschwefel  werde  mit  lOOccm  Waseer  gekoeht,  die  Mischung  durch 
Binkoohen  auf  lOcom  gebracht,  nm  hierduroh  dae  als  Bchwefelarsen  vorhan- 
dene Arsen  wenigstens  zum  Theil  in  Arsen  igsäureanhydrid  zu  verwandeln,  als- 
dann flltrirt  und  das  Filtrat  noch  auf  1  ccm  eingedampft.  Wird  diese  Flüssig- 
keit mit  3  oom  Bett endorf 'sehen  Reagens  versetzt,  so  darf  auch  nach  einer 
Stunde  doh  keine  Braunf&rbung  zeigrai  (vergl.  8.  ISS). 

Sicherer  nnd  empfindlicher  als  obige,  von  der  Pharm,  germ..  Ed.  Hl. 
•ceeptirte  Probe  ist  das  Prüftingsverfahren ,  welches  unter  Sfihium  auI/\iTatuin 
Unigalum  (S.  SBT)  erOrtert  ist.  Letzteres  ist  auch  der  FrüAingsmetbode  der 
norn»,  germ.,  Bd.  II.  Torsnziehen. 

Snlfaotimoniftte. 

Als  Balfantimoniate  oder  Thioantimoniate  bezeicluiet  man  die 
Salze  der  im  freien  Znstande  nicht  bekannten,  dreibasischen  Sulfantimon- 
säure:  H'SbS*.  Dieselben  entstehen  durch  Auflösen  von  Antimonpentasulfld 
oder  von  einem  Gemische  aus  Antimontrisulfld  und  Schwefel  in  Metallsulfid- 
oder  Hydrosnlfldlösungen ,  sowie  neben  Metantimoniaten  beim  Lösen  von 
Antimonpentasulfld  in  Alkali-  und  Srdalkalibydroxydlösungen; 
Bb»8»  -f  3Na»8  =  2Nft9Sb8* 
sys» -t-  28  -t-  3Na»8    =     2Na'SbS» 

ißb'S* -I-  18K0H    =     5K'BbS* -t-  3K8bO»  -(-  9H>0. 
Die  SulfanÜmouiate   der  AlkaU-  und  Erdalk aiimetalle  sind  kTystallisirbar 
und  in  Wasser  lOslich,  die  der  SchwermetaJle  in  Wasser  unlöslich.    Die  unlCs- 
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liehen  BnUantiinoiiiale,  walobe  dnioli  doppelte  Zenetznng  dargeatdlt  wvideo, 
■ind  gelb,  ToQi,  'bnnn,  icliwua  gettrbt  Darcb  Bftnreii  werden  die  Snlfiutti- 
monükte  imter  Alweheidtmg  Ton  Antiinoiipeotsaalfld  serieUt.  Bei  IjnfUbeehlW 
erleideti  de  lieiiii  Schntelxcn  keine  Zenetnug-. 

NktrianiBDlfantimoniat:  Nft*BbB*  -|-  9H*0,  Bobllppe'icbea  8»b(, 
Irildet  ferUose  oder  icliwach  gelb  gefikrbte  Tetnäder,  welche  lieb  in  S  Thln. 
kalten  Waaaera,  nicht  dag^en  in  Alkohol  lösen.  Die  wbeeiige  LOenng  bestKt 
AlkaÜBChe  Beaetioa.  An  der  Luft  bekleiden  öch  die  Kryitalle,  in  Folge  einer 
obeTfl&chüelien  Zertetzong  durch  die  Kohlenrtnre  der  Luft,  mit  einer  roth- 
braooen  Sclücht  von  SchwefclanUnuni.  Bei  AbechlUM  der  Ltift  erhitet,  •obmilzt 
da*  Säle  nm&ehit  in  loneni  KryitatlwaMer;  daa  wanerfreie  Sali  rerflSnigt 
■ich  dann  obne  Zenetmng  bei  an&ngender  BothglaUi.  Mit  Natriomthioealfrt 
vereinigt  eich  das  Natrinmml&ntiinoniat  ni  einem  in  Nadeln  oder  epitcen 
Pyramiden  ki7italliEirenden  DoppeUabEs:  Na*8b8*  +  Na*S*0*  +  20H*O. 
Letcteree  scheidet  eich  bieweilen  an*  den  letzten  Untterlaogen  vcm  der  Dar- 
•tellnng  des  Bchlippe'schen  Salse«  (a.  0<ddBeliwefel}  »b. 

DaBKalittmiulfantimoniat:  iK'BbB*  +  *H*0,  Uldet  zerflieadlcihe 
Kryitalle;  da«  Ammoninmenlfantimoniat:  (MHVBbB*,  nnd  das  Cal- 
einminlfantimoniat:  Ca>(8b8*)>,  rind  niw  in  LOaaug  bekannt;  dai 
Baryumaulfantimoniat:  Ba*(8bB*)*  -|-  6H*0,  kryitaUisirt  in  etemiannig 
gmpinrten  ITadeln. 

Spf  esiglanzieife,  Sapo  »Hbiatu*  leu  antimotiialiM.  Hit dieaem  Namen 
beieiclmete  man  froher  ein  jetzt  wohl  kaum  noch  angewendete*  Oemiach  am 
Beblippe'icbem  Salze:  NatrinmsnUluitiinoQiat,  nnd  BmfanpnlTsr.  Dnawlbe 
wurde  bereitet  entweder  doreh  Miachen  v<ni  1  ThL  fein  larriebenen  Sabllppe'- 
Kben  Salze«  mit  S  Thln.  Seifenpulver,  oder  durch  Verreiben  von  1  Thl.  Oold- 
■chwefel  mit  l  TbL  geacbmolzenen  Aetzalkahs,  nnter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Wauer  and  Anwendung  von  gelinder  Wknne,  nnd  Termisehon  der  gelblichen 
Huee  mit  t  Thln.  medicinischer  Seife. 

Sohwefelspieitglanzkalk,  Oalearüi  tu^nrato  atibiata,  Stibio  ealetoM 
m4furatum,  Cake  a»tima»ii  e.  «u^ure  etc.  ist  einPrtpar«t,  welche«  je  nach  der 
Bereitung  mehr  oder  minder  vollständig  ansCalciuounl&ntimoiiiat:  Ca'(8bB*)', 
besteht.  Dasselbe  wird  bereitet  durch  miesige«  Glähen  eines  innigen  Gemisches 
von  3  Tbln.  Scbwefelantimon,  i  Thln.  Schwefel  und  16  Thln.  gebrannten  ICar- 
mori  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel,  nnd  Sammeln  der  nnter  der  oberen  weissen 
Schicht  befiodhchen  gelben  Masse.  Auch  auf  nassem  Wege  Ua«t  sieh  das  PrS- 
parat  erhalten,  indem  man  8  Thle.  gebrannten  Harmors  mit  1  ThL  Gold- 
■chwefel  mischt,  soduin  12  Thle.  heiseen  Wawers  tusetzt  und  da*  Gemenge  bei 
massiger  Wärme  zur  Trockne  eindampft.  Es  resnltirt  auf  letitete  Weise,  eQ^ 
sprecheod  der  Einwirkung  von  Ealiamhydrozyd  auf  Ooldsohwefel  (vergl.  oben), 
ein  Gemisch  aus  Oaiciumsalfantimoniat:  Ca'(BbB*)*,  und  Caloinmmetanümo- 
■Üat:  Oa(SbOy. 


Wismuth,  BL 
Atomgewi^t  SOS').    Meist  dreiwerthig. 

Gesehicbtliohes.      Das  Wismnth  ist  mit  Sicherheit  erst  durch 
BasilinB  Valentlnus  Im  15.  Jahrhundert  bekannt  geworden.    Die 


n,g,i,7cdby  Google 


Darstellang  des  Wistnuth.  409 

noh  bei  frflheren  Aatoren  fiodende  BeEeiohDung  Marcasäd  ist  fflr  tst- 
Khiedene  Erze  and  Uetalle  g«branobt  wordea.  Die  Eigenscb&ften  dos 
Wiamotiis  lehrte  Pott,  1739,  die  Re&ctionea  deaselbeo  Bergmann 
kennon. 

Torkommen.  Du  'Wismuth  findet  siob  in  der  Natnr  nur  siem- 
lich  selten  Tor,  nnd  Bwar  meist  im  gediegenen  Zustande  im  Granit 
und  GneisB,  sowie  im  Uebergangsgebirge.  Der  HauptTundort  fOr  Wis- 
matherze  ist  in  Europa  das  s&chsiaehe  Erzgebirge,  nnd  hier  speoiell 
Schneeberg,  wo  dieselben  auf  den  dortigen  Kobaltgmben  abgebaat 
werden.  In  neuerer  Zeit  sind  anch  beträchtliche  Mengen  von  Wismath- 
eraen  am  Califomien,  Hezioo  nnd  Sfldamerika  in  den  Handel  gebracht 
worden.  Seltener  als  im  gediegenen  Znertande  findet  sich  das  Wiamnth 
in  Verbindung  mit  Sauer  stofF  als  Wismnthocker:  Bi^O',  mit  Schwefel 
als  WiBmnthglanz;  Bi*S>,  mit  Tellur  als  Tetrad;mit:  2Bi*TeS 
•f  Bi*S'.  Koch  sp&rlioher  als  in  letzteren  Mineralieii  kommt  das  Wis- 
mnthvorimBismntit  oder  Wiamutbapath;  3(BiO)*CO>  +  3BiO.OH 
-1-3H»0,  im  BUibismntit;  Pb»Bi*S»,  im  Kupferwismuthglanzr 
Cu*Bi*S*  etc.  In  geringer  Menge  findet  sich  das  Wismuth  auch  in 
Tielen  Blei-  und  Silbererzen,  sowie  in  den  ans  letzteren  gewonnenen 
HetaUen. 

Darstellnng.  FrSlier  pflegte  man  dosWismatb  aui  leinenErzen  ohne 
waitere  Terar'beitaDg  nur  durch  tinfaches  AuMchmelzen  bei  niederer  Tempe- 
ratur —  AniBaigera  —  zu  gewinnen,  indem  man  dieselben  in  geneigt  lie- 
genden, gnsMisemen  Bohren  erhitzte  und  da«  im  flfludgeD  Zaitanda  abflietsende 
Wismuth  »lunnieite.  Auf  den  lächaisclien  Blaufarbenwerken  Oberechlema 
und  Pfannenitiet,  welche  al«  die  Eanptprodncenten  fOr  Wismuth  zu  be- 
trachten sind,  bonimen  jetzt  jedooh  die  Winnotherze  zur  directen  und  voU- 
st&ndigen  TerhQttnng.  Zu  diesem  Behuft  werden  dieselben  zunächst  gerCstet 
und  dann  in  OlashlLfen  mit  Kohle  und  Zuschlag  geechmolzen.  Die  reducirte 
Mane  tcheidet  sich  hierbei  unter  der  Bohlacke  in  zwä  scharf  von  einander 
getrennten  Schichten  ab,  von  denen  die  untere  aus  Wismatli,  die  obere  aus 
■ogenonnter  Kobaltspeiie  (Arsen,  Kobalt,  Nickel,  Eisen)  besteht.  Bobald  letztere 
erstarrt  ist,  lAnt  man  das  Unger  flOsiig  bleibende  Winnutb  abfliessen.  Um 
das  so  gewonnene  Bohwismuth  von  kleinen  Mengen  beigemengtem  Bifen, 
Kobalt^  Nickel,  Blei  etc.  zu  befreien,  wird  dasselbe  noch  einem  Beinignngs- 
proceue  unterworfen,  indem  man  dasselbe  auf  einer  schwach  geneigten  Eisen- 
platte langsam  aussaigert:  Baf finatwlsmoth.  DasAnen  wird  hierbei  zum 
grBsiten  Theil  TerllQchtigt,  wogegen  die  übrigen  Veranreinigongen  im  Wuent' 
ücheo  als  .aekritE"  auf  der  Eisenplatt«  zurflckbleibeD. 

In  Freiberg,  wo  wiimuthhaltige  Blei-  and  Silbererze  verarbeitet  werden, 
unterbricht  man  den  Abtreibprocess  (a.  Silber)  vor  der  vollitfindigen  Oxydatimt 
des  Bleies,  sobald  du  anf  dem  Treibherde  reitirende  Metall  etwa  80  Pro«. 
Slber  eotbilb  Die  weitere  Bearbeitong  letzterer  Blei-Wismnth-BUberlegirung 
geschieht  anf  kleinen,  mit  Mergel  ansgeklddeten  Herden.  Bei  der  weiteren 
Oxydation  (Treibarbeit)  wird  ein  Theil  des  Wismuths  und  Bleies  als  Oxyde 
von  der  Herdmaiso  aufgesogen,  ein  anderer  Theil  des  Wiamuthi  flieest  als 
Oxyd  (OlKtte)  mb.  Sie  Hetdmasse  und  die  GlStt«  werden  hierauf  gepulvert 
nnd  mit  kalter  Salzstuie  extrahirt,  wobei  das  Wismntlio^d  nnd  wemg  Blei- 


n,g,i,7cdby  Google 


410  Darstellung  des  Wismuths. 

ozyd  in  Iiöaung  geben.  Di«  hierdurch  erzielt«  Lösung  wird  noch  dem  Kl&ren 
in  viel  Walser  gegOBsen,  das  ausgeachiedene'Wismuthoxjchlarid  geumatelt  und 
noch  zweimal  in  Salzsäure  gelöst  und  wieder  ge^lt.  Das  so  gereinigte  WiB- 
muthoxy Chlorid  wird  schliesslicli  mit  Kohle ,  Boda  und  Zuschlag  in  bedeckten 
gusseiBemen  Tiegeln  zu  Wisniutli  reduoirt 

In  ähnlicher  Weise  wie  in  Freibei'g  wird  auch  in  Alteuberg  (Bachsen) 
den  geröstetea,  wismuthhaltigen  Zinnerzen  das  WiimuUioxyd  zunftobst  durch 
Balzcäure  entzogen  und  die  hierdurch  erzielte  Lösung  dann,  wie  obeu  erörtert 
ist,  weiter  yerarheitet. 

Die  jIhrUche  Wismuthproduction  belauft  sich  auf  etwa  35  000  kg,  wovon 
allein  etwa  18  000  kg  auf  die  sttohsischen  Blau&rbeuwerke  entfallen. 

Das  Wismuth  kommt  in  den  Handel  meist  in  solcher  Beinbeit  Tor,  daas  ec 
zur  Darstellung  von  Wismuthprli[iaTat«n,  beeonders  von  Basisch- Wismuthnitrat, 
direct  Verwendung  finden  kann.  Behufs  eventueller  Prüfung  ist  dasselbe  in 
Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  im  Wasaerbade  zur  Trockne  cu  verdampfen 
und  der  Rückstand  in  der  unter  Bümuthum  nttricum  angegebenen  Weise  zu 
prüfen. 

Sollte  das  Wismuth  Schwefel,  Selen,  Tellur  oder  grössere  Ken- 
gen  von  Arsen  enthalten ,  so  ist  4r  vor  der  weiteren  Verwendnng  desselben 
zur  Darstellung"  seiner  Verbindungen  davon  zu  befreien,  da  die  ersteren  Beimen' 
gungen,  namentlich  das  basisch-salpeter:ia,ure  Balz,  als  schwefelsaures,  selenig- 
resp.  selensaures  und  teUursaures  Wismuth  verunreinigen  würden,  fün  ge- 
ring'er  Arsengehalt,  bis  0,6  Proo.,  beeinträchtigt  die  direote  Verwendung 
des  käuflichen  Wiimutbmetalls  zur  Darstellung  von  Basisch -Wismuthnitrat 
nicht.  Zu  diesem  fiebufe  mischt  man  100  Thle.  des  in  einen  eisernen  Mörser 
gepulverten  Wismulha  mit  5  bis  6  Thin.  KHliatnnitrate,  trägt  das  Gemisch  in 
einen  hessischen  Tiegel  ein  und  erhitzt  dasselbe  bei  massigem  Koblenfeuer  in 
einem  Windofen  zum  Schmelzen.  Nach  wiederholtem  Umrühren  mit  einem 
tbönernen  Pfeifenstiele  lAsst  man  den  Tiegel  noch  etwa  Vg  Stunde  ruhig  in 
der  Bchmelzhitze  stehen ,  damit  die  Schlacke  mSglicbst  vollständig  neb  von 
dem  Metall  trenne,  und  giesst  dann  die  Masse  behutsam  in  ein  flaches  eisernes 
Gefäss  aus.  Die  Schlacke  wird  hierauf  zunächst  mechanisch  möglichst  von 
dem  Metall  getieuit,  sodann  letzteres  gepulvert  nnd  mit  Wass>r  ausgekocht. 
Durch  das  Schmelzen  mit  Salpeter  wird  der  Schwefel,  das  Belen.  das  Tellur 
und  das  Arsen  in  lösliche  schwefelsaure,  selensaure,  tellursaure  nniA  arsensann 
Salze  verwandelt,  nebenbei  wird  aber  auch  ein  Theil  des  WismuAhs  zu  Wi»- 
mutbozjd  ozfdirt,  welches  jedoch  durch  Auskochen  mit  Wasser,  wAbei  es  un- 
gelöst bleibt,  jedoch  verunreinigt  mit  araensaurem  Wismuth,  aus  dee  Schiacke 
wiedergewonnen  werden  kann. 

In  chemischer  Beinbeit  lisst  sich  da«  Wismuth  darsteUon,  wenn 
man  die  geklärte  Lösung  des  käuflichen  Metalles  in  Salpetersäure  (sL  S.  417) 
mit  Ammotiiak  im  Ueberschuas  versetzt,  den  entetaDdenen  Niedersclidag  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  auswäscht,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  felau  ge- 
färbt erscheint  und  alsdann  denselben  in  Natronlauge  von  8  Proc.,  die  luit  '/is 
ihres  Volums  Olycerin  versetzt  ist,  auflöst.  Nach  ISstündigem  Stehen  \flltrirt 
man  diese  Lösung  von  ausgeschiedenem  Eisen,  Nickel  etc.  ab,  fügt  derNelben 
Traubenzucker  (das  Vier-  bis  Fünffache  vom  angewendeten  Wismuth)  zu',  und 
läsit  die  Mischung  hierauf  einige  Zeit  an  einem  massig  warmen  Orte  zur 
Absoheidung  von  etwa  noch  vorhandenem  Billier  und  Kupfer  stehen.  Dif'  aber- 
mals flltrirte  Lösung  ist  scblieeallch  zum  Sieden  zu  erhitsen,  woduivh  sich 
alles  Wismuth  als  graue  Masse  abscheidet.  Letztere  ist  zu  sammeliv;  zunächst 
mit  nationhaltigem,  hierauf  mit  Schwefelsäure  enthaltendem   und-  endlich  mit 
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1  trocknen  and  in  einem  innen  bemwten  Tiegel 

Eigenschaften.  Das  Wismiith  üt  ein  grauweisseB,  stark  glän* 
zendes,  sprOdes  Hetall  tod  eigenthümlich  rdtfalichem  Scheine.  Basselbe 
krjstallisirt  leicht  in  wäifel&hnlichen  Rhoinbo§derD.  Es  BofamilEt  bei 
264"  nnd  Terflüchtigt  sich  hei  sehr  hoher  Temperatur.  Das  Hpecifische 
Gewicht  betragt  9,7474. 

Das  geschmolzene  Wismuth  zeigt  ebenso  wie  seine  Legirungen  die 
Eigenthamlichkeit,  siob  beim  Erstarren  anazudehneo.  Das  Wismath  ist 
ein  gnter  Leiter  der  Elektricitat,  dagegen  ein  schleohter  Leiter  derWIrme. 

An  der  Luft  verändert  sich  das  Wiamuth  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht;  an  der  Luft  stark  geglüht,  verbrennt  es  zu  Wismutboxyd: 
Bi*0^  In  Salzsiiare  ist  das  Metall  unlSelicb;  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  Wismuthnitrat:  Bi(N03)*;  EönigswaaBer  in  Wiamuthohlorid;  BiCl*; 
heiaee,  concentrirte  Schwefelsaure  in  Wiamuthsulfat:  Bi'CSO*)*.  Die  Salze 
des  Wismnthe  sind  farblos;  ihre  LOaungen  werden  durch  Waseer,  wenn 
nicht  znTiel  freie  S&nre  vorbanden  ist,  als  weisse,  baaiacfae  Verbin dnugen 
gefällt.  Schwefel  Wasserstoff  und  Schwefelammouinm  fällen  ans  den 
Wiamuthlösnngen  braun achwarzes ,  in  Schwefelammouium  unlösliches 
Scbwefelwismuth :  fii*S';  Ammoniak,  Kalium- und  Namnmhydrosyd  fällen 
weiases,  im  Ueberaobuaaa  dea  Eällunga mittels  unlösliches  Oxjdhydrat: 
Bio. OH;  kohlen aaure  Alkalien  fällen  weisses,  basiscVkohlensaurea  Salz; 
Kalinmchromat  scheidet  gelbes,  in  Kalilauge  unlöalichea  Wiamutbohromat 
ab;  Jodkalinm  füit  braunrothea  Wiamutbjodflr r  BiJ*,  bezüglich  Basiach- 
Jodwismntb,  Wiemuthoxyjodid :  BiOJ. 

Erkennung.  Die  WismnthTerbiDdnngen  liefern,  gemischt  mit 
Natrium carbouat ,  beim  Erhitzen  in  der  inneren  Löthrohrfiamme  auf  der 
Kohle  ein  sprödes  Metallkorn  und  einen  gelben  Beschlag,  von  Wismnth- 
oxyd.  Besonders  charakteristisch  ist  ferner  die  Fällbarkeit  der  in  ver- 
dDnnten  Säuren  gelösten  Wiamutbsalze  durch  Wasser.  Chlorammonium 
befördert  die  AbacheiduDg.  Die  entstehenden  basischen  Verbindungen 
sind  unlöslich  in  Weinsäure  und  Ealiumbydroxyd  und  werden  durch 
Schwefelammouium  geschwärzt.  (Unterschied  von  Antimon.)  Vom  Blei 
unterscheidet  sich  daa  Wiamuth  durch  die  Sprödigkeit  des  Uetallkomes, 
femer  durch  die  Unlöslichkeit  des  Oxydbydrats  und  des  chromsanren 
Salzes  in  Ealiumhydrozyd ,  sowie  durch  die  Fällbarkeit  dea  Bleies  darch 
verdfinnte  Schwefelsäure  als  Bleisulfat:  PbSO*. 

Die  quantitative  Beitimmong  des  Wismuthi  gesohieM  als  'Wiunuth- 
oxyd:  Bi*0*,  oder  ak  BaBiBch-Chlorwismuth :  BiOCl. 

Um  dos  Wismuth  in  Wismutboxyd  überzuführen,  lällt  man  danelbe  zn- 
Dächst  in  heiMST,  verdütuiter,  salpeteraaurerliflsung  mit  Ammonituncarbonat* 
lötaug,  läast  die  FlüsBigkeit  behufs  vollxtändiger  Abecheidung  des  gebildeten 
baiisch-kalilenBauren  Wiamuths  einige  Stunden  an  einem  warmeu  Orte  gteben, 
fllttirt,  wäscht  gnt  ans,  trocknet  und  ginht  scbliesslicli  den  Niederechlag  im 
Foieellanldegel;    Das  Filt«r  Ut  vor  dem  Verbrennen  in  der  Flatinepirale  soviel 
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bIh  mOgUoh  TOn  dem  snbsfUnden  Ißedencblage  m  reinigen,  und  bevor  man 
dag  badsch-küliIenMiiire  Winantli  In  den  Tiegel  giebt,  mit  einem  Tropfen 
SE^petersSure  in  durchfeuchten ,  einzudampfen  und  so  glühen ,  um  etwa  reda- 
ßirta«  WiMnnUi  wieder  «u  ozydiren. 

Die  Fftllung  de«  Wismuths  iit  in  ialpetersanrer  LOeung  vorsnnefamen, 
da  bei  Anwendnng  von  Bolxa&iire  iteti  etwas  Basiscli-Chlorwiininth  mit  gefUlt 
wird,  ebeuBO  ist  hierzu  nur  kohleosanres  Ammonium,  nieht  kohlenuDres  Ealinm 
oder  Natrinn  anzuwenden,  da  letztere  FUlungranittel  einen  kali-  oder  natron- 
halligea  Niedenehlag  liefern.  Ein  grosser  Ueberscbnu  von  Balpetersftnre  iat 
möglichft  zu  vermeiden. 

Die  Umrechnung  des  nscb  dem  Olilhen  zoraokblaibenden  'Wigmuthozydi 
auf  Wismnth  geschieht  nach  dem  Anaatze ; 

Bi*0'  :  2Bi  =  gefundene  Menge  Bi*0*  :  x. 
(4M)    (416) 

Soll  das  Wismuth  ab  Batisch-Ohlorwismath :  Bi  0  CI ,  bestimmt  weiden, 
was  besonders  bei  der  Trennung  von  anderen  MetoUen  zu  empfehlen  ist,  so  b«- 
ft«it  man  die  lalzsaure  AuäCsong  desselben  durch  vorsichtiges  Eindampfen 
im  Wassarbade  mfigliohst  von  freier  SUnre,  fägt  etwas  BalmiaklSaang  und  dann 
viel  Walser  hinzu.  Ifach  dem  Absetzen  de*  Niederschlages  hat  man  sich  von 
der  ToUgtändigen  Fällung  dadurch  zu  ttbeizeugen,  dais  man  einen  Theil  der 
klaren  Flüeaigkeit  abgiesst  und  diesen  mit  einer  neuen  Menge  Wasser  versetzt 
Entsteht  hierdurch  eine  neue  Trübung,  so  war  die  erste  Wassermenge  zur  voll- 
stäudigeu  FtUlung  ungenügend.  Auch  durch  Abflltriren  weniger  Tropfen  der 
klaren  Flüssigkeit  und  Versetzen  derselben  mit  Bohwefelwasserttoffwaaser  Itsst 
sich  die  vollstlbidige  Auiftllung  des  Wismuths  constatiren.  Der  Niedersoblag 
des  Basisch-Chlorwismuths  bt  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln  (siebe 
B.  245),  mit  Wasser,  dem  eine  sehr  kleine  Menge  Salia&nre  (auf  10  ocm  Wasmr 
l  Tropfen  Balzsänre)  zagesetzt  ist,  zu  waschen  und  dann  bei  lOO"  Us  aom 
ooDstaoten  Gewichte  zu  trocknen. 

Enthält  die  WiamutMOsung  Bchwefelsäute,  so  enthält  der  durch  Ammonium- 
oarbonat  und  durch  Wasser  bewirkte  Niederschlag  kleine  Mengen  derselben, 
gebunden  an  Wismuthi  ee  empfiehlt  sich  dann,  diese  Niederschläge  durch 
Schmelzen  mit  Cyankaliam  in  metallieoheB  Wismuth  überzuführen,  und  letztere« 
nach  dem  Aufweichen  der  Bchmelze  mit  Wasser  und  vollEtändigem  Auiwasduoi 
mit  verdünntem  und  sohlieislioh  mit  starkem  Alkohol  zu  wägen,  oder  aber 
das  Wismnth  zunächst  mit  Bobwefelwasserttoff  als  Bcbwefelwismutb  absu- 
■cbeiden,  letzt«res  auszuwaschen,  in  wenig  erwärmter  Salpetersäure  bd  lösen 
nnd  die  erzielte  LOsung  scblienlich  mit  AmmoninmcarbonatlOsung  zu  Allen 
(siehe  oben). 

Die  Umrechnung  des  Baslsch-Cblorwismuttu  auf  Wismutb  oder  Wismatli- 
Oxyd  geschieht  nach  den  Ansätzen: 

BiOCl  :  Bi  =  gefundene  Menge  BiOCl  :  x 
(250,5)    (208) 
SBiOOl  :  Bi*0'  =  gefundene  Menge  BiOCl  :  «. 
(519)        (4flt) 

Verwendung.  Die  Hsuptmenge  des  WismntliB  findet  Verwendung 
>u  medicinischen  nnd  kosmetiscben  Zwecken  (Sohminke),  indem  man 
ea  zu  dieHom  Behufe  in  das  baBisoh-satpetArsaure  oder  in  das  basiach- 
kohleuBaure  Salz  flberführt.  Eine  weitere  Anwendnng  verdankt  das 
Wismutfa  der  Eigenschaft,  den  Schmelzpunkt  anderer  Metalle,  besondera 
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des  Bleies  aod  ZinnB,  bedeutend  zu  erniedrigen  und  in  Folge  deeoen 
leicbtfitlasige  Legimngen  %a  liefern,  velche  sich  als  Sohnelllotli ,  lowia 
mm  Abklkttchen  (Clicbiren)  von  Holzschnitten  etc.  vortrefflich  eignen. 

DerRrtige  leicht  scbmelzbare  Legirungen  sind  e.  B.  daa  Roae'Bche 
Hetftll,  bestehend  aus  2  Thln.  Wiitnnth,  1  Tbl.  Blei  nnd  1  Tbl.  Zinn, 
bei  93,76"  schmelzend;  das  Newton 'sehe  Metall,  beatebend  ans 
8  Thtn.  Wiernntb,  5  Thln.  Blei,  8  Tbln.  Zinn,  bei  94,5«  ecbmelzend; 
Wood's  Metall,  beateheod  am  15  Tbln.  Wismuth,  8  Thln.  Blei, 
4  TblD.  Zinn,  3  Tbln.  Cadmium ,  bei  68"  schmelzend.  Ein  Zusatz  Ton 
etwa«  Quecksilber  macht  diese  Legirungen  noch  leichter  schmelzbar. 

Wismnthbronze  besteht  ans  1  ThI.  Wiemnth,  24  Thln.  Nickel, 
25  Tbln.  Kupfer  nnd  50  Thln.  Antimon. 


Eine  WasBerstoffrerbindung  des  Wismaths  ist  bisher  nicht  bekannt. 
Chlorrerbindongen  sind  zwei  dargestellt,  ein  Wismuthsubchlorür :  BiCl* 
oder  Bi*Cl*,  nnd  ein  Wismnthcblorflr:  BiCl>. 

Wiimntlitttbcliloiar:  Bi*Clf  Diese  Terbindung  entsteht  als  eine 
•chwarze,  amorphe,  schwierig  rein  zu  erhaltende  Ufiiae,  wenn  man  Wismath- 
elikwär:  BiCl*,  mit  fein  Kepnlvertem  Wicmutli  erwSTmt,  oder  ein  imiigei  Ge- 
menge TOn  1  ThL  Wismath  mit  2  Thln.  QnecksilberclilorQr  in  einem  luge- 
scbmolzenen  Bolure  anf  330  bis  SSO"  erhitzt. 

Wismuthchlorfir:  BiCl'.  Das  Wismothchlorar  wird  durch  Erhitcen 
von  Witmnth  im  trockenen  Ohlorgase ,  oder  dnrcli  Destillation  von  1  Thl.  fein 
gepulverten  WisrnDthi  and  2  Thln.  QnecksOberchlorid  bereitet.  Anoh  dorcli 
AnflOeen  vonWisrnnth  in  KSnigswasser,  Abdampfen  der  LBsung  und  Destilliren 
des  Bfickstandes  läsit  dch  diese  Terbindnng  erhalten.  Das  Wismuthchlorfir 
Uldet  eine  weisse,  schmelzbare  nnd  destillirbare  Hasse  (Wismnthbutter,  Butyrunt 
KiMuUi),  welche  in  Weingeiet  lOilich  ist.  Es  schnülit  bei  237"  0.  und  siedet 
«wischen  430  bis  440"  C.  Mit  Chlorwasserstoff  nnd  den  Chloriden  der  Alkali- 
metalle tnldet  es  krjstalliiirbare  Doppelsalie,  z.  B.  Bi01>  4-  SHCl;  BiCl* 
+  2KCli  BiCl»  +  2Na01  +  H'O;  BiOl»  +  SNH'OL  An  fenohter  Luft 
lerflieMt  das  WismnthchlorQr ;  durch  viel  Wasser  wird  es  in  weisses,  krystalU- 
nischea,  in  Wasser  nnlMiobes  Witmnthoxychlorid  oder  Basisob-Chlor- 
wismnth:  fiiOOl,  verwandalt. 

WismuthbromQr:  BiBr*,  wird  entsprechend  dem  Wismothchlorür  dar- 
gestellt. Gelbe,  cerfiieaaliohe,  in  Aather  lösliche  ErTstalle,  die  b«d  200"  0. 
schmelzen. 

Wismnthjodür:  BiJ*,  entsteht  dorcb  Sublimation  eines  Innigen  Oe- 
menges  von  Wismnth  oder  Bohwefslwismuth  mit  Jod,  oder  weniger  rein  dnrch 
TUlen  einer  WismnthnittatlßsDng  mit  Jodkalinm,  Zur  Darstellnng  des  Wismnth- 
jodOrs  erhitzt  man  am  geeignetaten  ein  inniges  Oemisoh  von  21  Thln.  Witmuth- 
pnlver  mit  38  Tbln.  Jod  in  einer  trockenen,  mit  Torlage  versehenen  Betörte 
im  Kobloisiniestrom«.  Zonftohst  entwickelt  sich  etwas  Joddampf,  dann  der 
tathbraune  Dampf  dea  Wismntl^odfirs ,  der  sich  aa  grOnen  oder  dnnkelgran- 
teaman,  metallglSnaenden  BUttohen  verdichtet.  Die  geringe  fieimengong  von 
Jod  Iftsat  sl(di  durch  gelindes  Srwftrmen  entfernen. 
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.  Toa  kaltem  Wauer  wird  da*  Winnutlyjodar  kaum  aagegriObu,  mit  Wnsoer 
.gekocht,  geht  et  in  Wiimutboxjjodflr :  BiOJ,  über.  An  der  Luft  i(t  e«  be- 
ständig. Uit  JodwABBeratoff  und  Jodmetallen  verbindet  es  sich  zu  ki-ystalliair- 
baren  Doppelverbindungen. 

Ueber  die  Dant«IIuDg  des  Witmntlijodid- Jodkaliuma  als  Beagena 
auf  Älkaloide  uebe  n.  organ.  Theil. 

WiBmuthoxjjodär:  BiOJ,  SumufAum  oxyjodaium,  hat  in  der  Neozeit 
wegen  seiner  antiseptiicben  Eigenschaften  bisweilen  arzneiliche  Anwendung  ge- 
funden. Zur  Beindarotellnng  koche  man  zen-iebeneB  Wismuthjodör  ao  lange 
mit  Wasser,  bii  ee  gicb  in  ein  bräunlicbes  Pulver  verwandelt  hat.  Oemengt 
mit  etwaa  Bnsisch-Wigmutbnitrat  erhält  man  das  Wiunuthoxyjadür  in  einer 
fQr  arzneiliebe  Zwecke  geeigneten  Qestalt,  wenn  man  30fl  Tble.  Baiiicb- 
Wismuthnitvat  in  m%lieh>t  wenig  Salpetersäure  tfist,  die  Lösung  mit  heitsem 
Wasser  verdünnt  (ohne  da«  jedncta  Abscheidung  von  Basisch -Wismntbniltat 
eintritt)  und  dieselbe  unter  Umrähren  in  eine  erwärmte,  nicht  ed  concentrirte, 
wässerige  LOsung  von  166  Tbln.  Jodkalium  einträgt  Nach  einigen  Btnnden 
werde  der  Niederschlag  gesammelt,  ausgewaschen  und  bei  mausiger  Wärme 
getrocknet. 

Das  Wismuthojyjodür  bildet  ein  zartes,  bräunlich rothe»  Pulver,  welches 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  unlöslich  ist  Durch  concentrirte 
HineralsSuren  und  durch  Äetzalkalien  wird  es  zersetzt.  Es  werde  gut  ge- 
trocknet, geschützt  vor  Luft  und  lAcht  aufbewahrt. 

Wismntbfluorür:  BiF",  entsteht  als  grauweisses,  krystallinischee  Pulver 
durch  Fällen  von  WismnU^nitratlOsung  mit  Fluotkalium.  Durch  Lösen  von 
Wismuthoxyd  in  Flusasäure  entsteht  die  Verbindung  BiF*  rf-  3HF  als  zer- 
fliestliche  Hasse. 


Sauerstoff-  und  Saaerstoff-WaBBerBtoffverbindungen 
Abb  Wiamuths. 

Es  sind  drei  Oxyde  des  Wismuthi  bekannt: 

Bi'Q*:  Wismutboxydul  oder  Wismuthdiozyd, 

Bi^O*;  Wismuthoiyd  oder  Wismathtriozyd, 

Bi*0*:  Wismuths&nreanbydrid  oder  Wismuthpent«xfd. 
Ton  Sauerstoff- WosserstoSVerhindungen  kennt  man : 

Bio. OH:  Wismuthhjdroxjd  oder  Wismuthoicydhydrat, 

Bio*. OH:  Metawismuthsäure. 
Wismuthoiydul:  Bi^O*.  Diese  Verbindung  vrird  als  ein  gntues,  kry- 
stalliniichei  Pulver  erhalten  durch  Elngiessen  eines  Qenüsehes  aus  Zinncblorür: 
BnCl*,  und  Wiemuthchlorür :  BiCI',  in  überschüssige,  verdünnte  Kalilauge,  Aus- 
waschen des  Diederschlages  hei  Luftabschlnss  und  Erhitzen  im  Kohlensäure- 
Strome.  So  bereitet,  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  er- 
hitzt, verglimmt  es  tu  Wismuthozyd,  Im  feuchten  Zustande  Ist  es  dagegen 
tehr  leicht  oxydirhar.     Stärkere  Bäuren  zerlegen  es  in  Oxyd  und  HetalL 

Wismuthoxyd:  Bi'O^  Kommt  natürlich  vor  als  Wismuthoofcer  oder 
Wismuthblüthe,  und  zwar  in  gelben,  durch  Eisenozyd  etc.  geMrbten  derben 
oder  pulverigen  Hassen.  Kuustlicb  wird  es  als  gelbes,  »chmelsbares  Pulver 
oder  in  Gestalt  kleiner  gelber  Nadeln,  erhalten  durch  Ibigeret  Erhitcot  v<hi 
Wismuthnitrat  oder  -carbonat.  Erhitzt,  färbt  es  sich  Bunächst  rothgelb  und 
sohmilzt  alsdann  sn  einer  rotfabraunen,  beim  Erkalten  krystalliniich  e 
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dOD  FlfiKtigkeit.    In  WaMer  ist  as  unlOiUch;  atarke  Säuren  Iftten  Aa/taiÜM  imter 
Bildung  von  WiamatliBalceD. 

Daa  dem  WUmuthoxyd  entaprechende  Hydrat:  Bi{OH)B,  ist  nicht  bekauDt, 
man  keimt  nur  ein  Oxydhydrat  von  der  ZuBamniengetzung: 
Bio. OH  =  Bi(OH)»  —  H»0. 

Das  WiBinnthhydroxyd:  Bio. OH,  wird  erhalten  dnrch  Eintropfen 
einer  Lösung  Ton  Wiemuthnitrat  in  verdännler  BalpeterBfture  in  kal»,  ver- 
dSrnite  Natronlauge.  Der  hierdurch  gebildete  weisse  Niederschlag  ist  zu 
sammeln,  sorgfältig  ausKuwaachen  und  bei  massiger  'Wärme  zu  trocknen.  Da» 
Wismuthhydroxyd  bildet  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
welches  sich  in  Folge  seines  Charakters  »li  schwache  Ba«e  in  Säuren  unter 
Bildung  von  Wismuthsalzen  autlöBt. 

Wisrautbsäureanhydrid:  Bi*_0^  bildet  die  hSchste Oxydationsstufe  des 
WisTDUtbs,  Leitet  man  in  der  Kälte  Chlor  in  Kalilaoge  (bis  Eum  speciäschen 
Gewicht  1,S3E>),  in  welcher  Wismutlihydraxyd  suspendirC  ist,  und  kocht  die 
Mischung,  nachdem  Kalilaoge.  t^  Eur  alkalischen  Beaction  zugesetzt  ist,  so 
entstehen  ro,thbraune  bis  dunkelviolett  geerbte  Terbindongen,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  2RBiO*  +  nBi^>  entspricht:  Diese  Verbindungen  sind 
um  M  k^reicher,  je  conceutriiter  die  Kalilauge  Mgewende«  ^ird;  durch 
siedendes  WuBvr  gehän  lie  in  etwas  heller  anuebende,  kaliärmere  Salze  aber. 
Behandelt  man  (Ueae  kalihaltigen  Yeibipdungen  wiederhc^t  bei  gelinder  Wärme 
mit  kohle  nsfiurebaltigem  Wasser,  so  wird  de^  grOrate  Theil  des  Kaliumgehaltes 
daraus  entfernt  and  es  verbleibt  ein  hellieberbraunes,  amorphes  Pulver,  welches 
in  seiner  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel  de«  Wismuthsäure- 
anhydrids:  Bi*0^  entspricht.  Bi*0*  (Wismuthpentozyd)  wird  in  nahem 
reinem  Zustande  [etwa«  <BiO>'CO*  enthaltend]  nach  Haaebrock  auch  in 
folgender  Weise  erhalten:  die  snlpetersanre  laUsung  toa  BaffiBoh-Wismuthnitrat 
werde  mit  käufliaherWasserstoffsuperoxydlfisung  von  3  Proo.  H'Q'  m5gtich>t 
weit  verdiinnt  (am  einen  möglichst  grossen  Ueberschass  von  H^O,*  xu  haben) 
Dnd  dann  allmälig  in  ooncentrirtes  Ammoniak,  hineinflltrirt.  Hat  die  Sau^ 
stoffentwickelang  nachgelassen,  so  werde  die  Uiacbung  S4  Stunden  lang  unter 
einer  gat  achliessenden  äloche  bei  Seite  gestellt,  am  s&mmtliche  Balpet«raänr^ 
an  Ammoniak  zu  binden,  a|sdann  der  orangegelbe  Niederedtlag  abfiltrirt,  raadi 
aoagewBschen,  hierauf  unter  der  Luftpampe  über  Bcbwefelsänre  nitd  schliess- 
lich bCD  ISO'C.  getrocknet.  Das  auf  letztere  Art  bereitete  Wiamatlipentozyd  ist 
ein  orangefarbenes,  amorphes,  in  Waiser  anlÖsUches  Pulver,  welches  beim  Et^ 
hitien  in  Wismutboxyd :  Bi^  O",  übergeht  In  Sohwefelafture  lOtt  es  sich  unter 
Ehitwickelung  von  Sauerstoff,  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor, 

Beim  Bebandeln  mit  Essigsäure  liefern  die  obigen  kalihaltigen  Ter- 
bindungen:  SKBiO*  -)-  nBi'O",  die  orangefarbene  Verbindtuig:  Bi*0*,  mit 
verdOnnter  Salpetertftare  gekocht  die  gelbbraune  Verbindung:  Bi*0^,  mit  oon- 
ceDtrirterSalpeteraäur«  gekocht  das  orangegelbe  Biamuthyl-Metabismathat: 
Bi»0*  -f  aH'O  =  (BiO)BiO»  ■+■  aH^O  (Wiamuthsuperoiydhydrat). 


Wiemtithsalse. 

Die  Salxe  dea  Wiamntlia  leiten  sich  toq  den  betrefienden  Slttren  in 
der  Weise  ab,  daas  in  den  letsteren  je  drei  Atome  Waaeerstoff  durch  ein 
Atom  des  dreiwerthigea  Wiamuths  ereetzt  sind,  oder  daaa  je  ein  Atom 
Wasaerstoff  dnrcb  den  einwertbigeu  Atomcomplei  BiO  (Biamnthyl) 


n,g,i,7cdby  Google 


416  Neutrales  Wismuthnitrat 

enetst  iat.  Ersten  SaUe  werden  all  neutrale  beEeichnet;  die  meüten 
deraelben  geheu  durch  Einwirkang  von  Wuaer,  unter  Abgabe  eines  Thnlee 
Uirer  Säure,  in  letztere,   welche  basiBch«  genannt  werden,  aber.     Z.  B.: 

/NO» 


H»PO*  BiPO*  3HNO» 


/» 


Phoiphonäare        WinnathphoBphat  Salpeterdure  WiimutliniUat 

/NO»  yNO» 

Bi(-NO»  +  H»0      =     Bi^NO»  +  HNO» 
NNO»  NQH 

Neutrales  WiamnÜmitrat    Vi  Baslioh-Wiimathiiitrat 
/NO»  /NO» 

Bi^NO»  +  SH'O     =     Bi^OH   +  2HN0» 
NNO»  NQH 

Neutrales  Wisrnnthnltcat    %  Baalioh-WismnUinittat 
(BiO.NO*  +  H*0). 

Die  Salse  des  Wismaths  werden  erhalten  theils  dnroh  AnflOaen  des 
Jfetallg,  des  Oxyds  oder  des  Hydroxyda  in  den  betreffenden  Sinreo, 
tlieils  durch  F&linng  der  Lösung  des  Wiemuthnitrati  in  verdünnter  Ssl- 
petersftnre  durch  die  Alkaliealie  der  betreffenden  Sfturen.  Die  Wismnth- 
Bslse  anorganiBcher  Sknren  sind  in  Waiser  nur  wenig  oder  gar  nicht 
Ifislioh;  TOD  Salssflure,  SalpetersSnre  und  von  KAnigswasaer  werden  sie 
sAmmtlioh  gelöst.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  soheiden  sich  ans  letitercn 
Lösnngsn  basisoh«  Wismuthsalie  wieder  ans. 

Wlsmnthtnlfate.  Die  Snlbte  des  Wlsmntbt  sind  bisher  nur  wenig 
bekannt.  Neutrales  Wiemnthsnlfa t:  Bi»(80<)»  +  BH>0,  soll  beimKi^ 
dampfen  einer  LOsnng  von  Wismnthoxyd  in  missig  ooncmtrirter  SehweAUDK 
(1 :  S)  oder  durch  LOsen  von  Wismntbralfllr:  Bi*B*,  in  concentrirtar  Bchwefd- 
stture  in  Qestalt  von  feinen  Nadeln  resulUren.  Baiiicb-WlemutliBalfst: 
(BiO)'80*,  soll  beim  Eindampfen  oUger  Losung  snr  Trockne  und  ErtkitMn 
des  Bttokitande«,  bis  derselbe  gelb  geworden  ist,  entstebsn. 

Neatrales  Wismuthnitrat:   Bi(NO>)*  +  &H*0. 

Uolecnlargewiotit:  184. 

<In  100  TUn.,  Bi»0»:  4T,M.  H»0»:  S3,*7,  H'O:  18^».) 

DsrstellDng.  Dm  am k&ufliohem,  gewöhnlich  etwas  Arsen  enthallendtm 
Wiimuth  reines,  neutrales  Wismntlmitrat  danustellen,  trage  man  l  Tbl.  dei 
gröblich  gepulverten  Hetalls  in  (  Tble.  Sslpetenftai«  von  1,3  Bpecif.  Gewicht. 
welche  tu  einem  gerftnmigen  Kolben  auf  T&  bii  SO*  0.  eutot  erhitxt  ist,  obnt 
Unterbrechung  In  kleinen  Portioueu  ein ,  so  daM  miter  steter  lebhafter  Ou- 
entwickelung  eine  heftige  Beacüon  statcfludet: 

SM    +      8HN0»     =     8Bi(N0')»    +    iVCO    +     SNO 
Wismuth     Batpetersllure     Wismuthnitrat        Wasser       Stiekozjd. 

Diese  Operation  ist  wegen  der  entweichenden  Dftmpfe  von  Btickoxjd,  welcl» 
an  der  Luft  an  Untarsalpetersture  oxydirt  werden ,  an  einem  gut  ventilirten 
Orte  V 
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Bollt«  gegen  Ende  dei  Eintrageiu  rieh  die  Eiavirknsg  der  SfklpetenäuTe 
etwas  abBChwachen ,  to  ist  die  Besction  durch  ventärkteB  Erhitzen  der  Wit- 
muthl&simg  za  fCrdem.  Sobald  etwBi  ein  DKttel  de*  WUmuttunetalla  gelöst 
ist,  beginnt  die  Anneheidung  Ton  anennnren  Wiimntli,  denen  Henga  in  dem 
Ifaasae  zoninunt,  als  der  Gehalt  der  USsung  an  freier  SalpetenSure  abnimmt 
und  Engleieh  der  Behalt  denelben  an  Wiamuthuitnit  «cb  vermehrt.  Nach  voll- 
itändiger  AoflÖBUng  de«  HetallB  i«t  die  LAauug  noch  kurze  Zeit  bie  Eom  Keden 
zu  erhitzen.  Nach  dem  voUst&Ddigen  Erkalten  werde  die  klare  LiJsnng  Ton 
dem  anagetchiedenen  dichten,  ana  einem  Gemenge  von  arsensaurem  und  wenig 
badscb  -  Balpetersanrem  Wiimuth  beitehenden  Niedenchlage  abgegoBnen ,  der 
Rest  derselben  dnrch  Asbest  filtrirt  und  das  Ganze  zur  KryataUieation  einge- 
dampft (etwa  bis  zum  3-  bi*  S'/j  fachen  Gewicht  vom  angewendeten  'Wiimuth). 
Die  nach  dem  Erkalten  allmftUg  auigesohiedenen  ErjstaUe  Ton  Wiunntbnitrat 
nnd  lodann  anf  einem  Trichter  za  lammeln,  nach  dem  Abtropfen  mit  utlpeter- 
■tnrebaltigem  Wasaer  nachznwaacheo  and  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  zu 
trocknen.  Die  Motterlauge  liefert  nach  dem  Eindampfen  noch  neue  Mengen 
Ton  Krystallen,  welche  jedoch  nur  lo  lange  zu  sammeln  sind,  als  rie  wohl  ans- 
gebildet  und  nach  dem  AUaufen  nnd  Nachwaachen  mit  salpetersänrehalügem 
Wasser  vollkommen  farblos  erscheinen.  Die  dem  angewendeten  metallischen 
Wismath  ^twa  beigemengten  geringen  Teninreinigungen,  Kupfer,  Elsen,  Kobalt, 
Nickel,  BiJber,  sowie  Bpnren  Ton  Arsen  etc.  bleiben  in  der  letzten  Kutteilange. 

Die  nach  der  obigen,  von  B.  Schneider  gegebenen  Vorschrift  verwendete 
Salpetersäuremenge  ist  der  Theorie  nach  zu  hoch.  Es  empQeblt  rieh  jedoch, 
keine  geringere  Menge  davon  anzuwenden,  da  anderenfalls  eine  demüch  starke 
Ansacheidong  von  Basisch-'WismQtbnitrat  neben  dem  Witmntharaenate  erfolgt 
Letztere  Encbeinnng  findet  in  dem  Umstände  eine  ErkIBmng ,  das*  in  Folge 
der  lebhaften  Einwirkung  der  Salpetentture  auf  das  Wismuth ,  die  zur  voll- 
ständigen Oxydation  im  Arsens  zu  Aneniiure  erforderlieh  ist,  ein  Theü  der 
BalpeteraSnre  verdampft. 

Das  in  der  letzten  Matterlange  noch  enthaltene  'Winnutbnitrat  ist  dnrob 
NatrinmcarbonatlOsong  zn  Allen,  auszuwaschen,  sn  trocknen  und  zur  nfichst«n 
WismuthnitratlOsong  wieder  mit  zn  verwenden,  oder  durch  Znsammen- 
sehmelzai  (SO  Tble.  Wismntbcarbonat)  mit  wasser&eiem  Natrinmcarbonat 
(5  Tble.),  Chlomatrinm  (5  Thle.)  und  Kohle  (3  Thle.)  wieder  in  Vismatb  zn 
verwandeln. 

EigenBohaftflD.  Dae  neutrale  WiBmuthnitrat  bildet  groen,  farV 
lose,  dareh sichtige,  BinlenföTinige  Krjatalle,  welcbe  bei  TS"*  in  ihrem 
Kry  stall  was  eer  schmelzeD  nnd  schon  bei  l&ngerem  Erhitzen  auf  SO"  unter 
Abgabe  von  Wasser  und  Salpetersäure  sieb  in  ein  weisses,  bsaiscbes 
Salz:  Bio. NO*  -i-  y^^'O,  verwKDdeln.  Letzteres  kann  alsdann  obue 
weitere  Zersetiting  auf  200'  erhitzt  werden.  In  wenig  Wasser  ISst  sich 
das  neutrale  Wismnthnitrat  tu  einer  sanren,  stark  atzenden  Flflssigkeit 
auf,  welche  durch  weiteren  Zusatz  von  Wasser  eine  Zersetzung  erleidet, 
indem  Salpetersäure  abgespalten  wird,  die  noch  einen  kleinen  Theil  des 
Salzes  in  Lösung  h&lt,  während  die  Hanptmenge  desselben  als  basisch- 
salpetersanres  Salz  sieh  abscheidet.  Die  Zasammensetzang  des  letzteren 
ist  je  nach  der  Menge  und  der  Temperatur  des  znr  Fftllung  verwendeten 
Wassers,  je  nachdem  das  ausgeeohiedene  basische  Salz  längere  oder 
kürzere  Zeit  mit  der  darüber  stehenden  sanren  Flüssigkeit  in  Berührung 
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118  Eägen8cbaft«n  des  neutralen  Wismothnilxats. 

bleibt  nnd  je  oaebdem  dasselbe  nach  dem  Abfiltriren  Iftngere  oderk&rzere 
Zeit  mit  kleineren  oder  gröBaeren  WaBaermengen  anagewascfaen  vird, 
eine  aehr  rerechiedene.  Soll  daber  ein  constaot  zuBanunengesetztes 
Prfiparat  eriielt  werden,  wie  es  jede  Pharmakopoe  in  dem  Bismuthum 
nüricum  praecipitatitm  oder  Magiaterium  Bismuthi  terlangt,  ao  miuB  die 
betreffende,  bot  Bereitung  desselben  gegebene  Torachrül  genaa  befolgt 
werden.  Wird  dieLöanng  dei  neutralen  WiBmnthnitrats  in  wenig  Wuser, 
oder  wird  dasselbe,  mit  wenig  Waaser  angerieben,  in  viel  kaltes  Wasser 
gegossen,  so  aeheidet  eich  ein  Niederechlag  aus,  der  sich  bald  in  mikiro- 
skopiach  kleine  Scbappen  Tenrandelt  und  die  Znaammenaetzung: 
1  /NO» 

KNO*  -\-  H»0  oder  (BiO)NO»  +  H'O  oder  Bi^OH 

bentEt: 

Bi(NO»)"     +      2H»0    =    <BiO.N03  +  H*0)    +  aHNO» 
Neotrales  Viamutli-      Wawer         Baiitoh-'Wismnthnitrat    SalpetenKiu«. 

Die  nach  voriger  Gleichung  abgespaltene  Salpetersäure  hält  stets 
einen  Theil  des  Wismaths  als  neutrales  Nitrat  noch  in  Lösung.  In  dem 
Uaasse,  wie  die  Temperatur  des  sur  FftUnng  benutzten  Wassers  von  15o 
bis  auf  100"  steigt,  resnltirt  ein  an  Wismnthozjd :  Bi'O',  reicheres,  an 
Salpetersäure  und  Waaser  Armerea  Friparat  >).     Die  gleiche  Zersetaung 


')  PrUparat«,  walch«  nach  dea  tod  der  Pharm,  g^rm.  angegebeoea  UengcnTcrhilt- 
alwsD  bereitet  wurden,  leigtea  bei  Tencbiedener  Temperatur  dea  mr  FUlnng  bcDiiUten 
Wawen  und  je  nach  der  Behandlung  des  Niedencbtegei  nachBtehenden  Gebalt  an  Wü- 
mntliDijd:  Bi'O'.  Die  Niedenchli^  wardea  auf  einen  Filter  gesammelt,  ohne  Ans- 
waicbeB  mit  der  Luftpumpe  abgesagea,  gepieiet  nud  bei  gewühnlicher  Temperatur  ge- 
Incluiet. 

a)  WuKr  lon  15**,    dei  MiedencUag  unmittelbar    nach    dem  Abietieu   abfiltrirt 

77,10  Proc.  Bi'  0». 

b)  Wasser  tdd  15",  der  NiederecbUg  ntcb  24  etündigem  Stehen,  wlbrend  welcher 
Zelt  derselbe  hiulig  au^eräbrt  war,  abliltrirt: 

77,50  Pr<M.  BI'O» 

0)  Wasser  von  SQ'>:  77,21      „  „ 

d)  ,  .      40«:  77,27      „ 

e)  n  B  5*":  77,25  ,  „ 
0  .  B  OO*:  TT,BO  ,  „ 
g)  ,  „  70»:  78,60  ,  „ 
h)        ,           ,     80":                    80,70      , 

i)        „  ,     90»:  80,70      „  „ 

k)        ,  „  100°:  80,81       „  „ 

Die  betreSendeii  Kiedersuhllige  worden  je  nach  dem  Tollst&ndigen  Erkalten  der 
eluselueu  Plüeaigkeiten  abßltrirt. 

1)  Wasser  von  lOO**,  nach  34>tiiiidigem  Stehen,  ohne  UnrBhren  abfiltrirt: 

81,01   Proc  Bi^O», 

m)  Wuser  von  lOO",  nach  ISstfindigem  Stehen,  ohne  Dmriibren  abUltrin: 

81,08  Proc.  Bi*0*. 
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Basisch  -WiBmnUmitrat  419 

wird  bewirkt,  wenn  mftn  dos  kalt  gef&Ute  Prtparat:  BiO.NO*  -f  H*0, 
lingere  Zeit  mit  Wasser  auswäscht,  oder  das  Salz  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur trocknel  Setrt  man  das  AuBwasohen  der  Terbindnng:  BiO.NO* 
-|-  H"0  mit  kaltem  oder  wai-mem  Wasser  so  lange  fort,  bia  das  Filtrat 
nicht  mehr  saner  reagirt,  so  resaltirt  schliesslich  ein  Sals  tob  der  Zu- 
sammenertzong  BiO.NO»  -f-  BiO.OH. 


Syn.:  Bianndhum  mbnitrieum,  Magüterium  BümutM,  Blane  d^Btfognt, 
Blanc  itfari. 

Geschichtliches.  Liba-rins  machte  bereits  im  Jahre  ISOO  »af 
die  Trflbung  ao^erksam ,  welche  eine  WismathlAsnng  durah  Wasser- 
nnd  Salzlösnngen,  zum  unterschiede  von  Zinklösang,  erleidet  Das  von 
Lemerj  1681  bereitete  Magisteritan  Biamidhi,  welches  als  „Bpaniachee 
Weiss"  als  Schminke  Terwendnag  fand,  bestand  aus  einem  Gemenge 
Ton  BaeiBch-Wismnthnitrat  und  Basisch -Chlor  wismnth.  In  den  Arznei- 
schats wnrde  das  Basis  oh- Wiamathnitrat  im  Jahre  1766  dnrch  L.  Odier 
eingefahrt. 

Darstellung.  Nach  den  Angaben  der  Pftorm.  firm..  Ed.  m.  aoü  1  TU. 
kr^stalliairten  neutralen  WiBmuthnitrats ;  Bi(NO^ -|-  äH'O,  mit  4  Thln. 
WkMer  gleicbmftsng  sertleben  und  die  Uischung  ft1f»^a""  unter  Cmrtthren  in 
31  Thle.  nedenden  Wanen  eingetragen  werden.  Sobald  sich,  der  entitandeoe 
Niederschlag  abgesetzt  hat,  verde  die  darüberscebende,  noch  wanne  Flüuigkeit 
davon  abgegOMen ,  der  Niederschlag  hierauf  gesammelt  und  nach  dem  Ab- 
tropfen mit  einem  gleichen  Yolum  kalten  Wassers  nachgewaschui.  Nach  aber- 
maligem Abtropren  werde  der  Niederschlag  gelinde  gepresst  and  bei  einer  30"  0. 
nicht  fiberit«igeuden  Temperatur  getrocknet. 

Di»  TOn  dem  Basisch- Wismuthni  trat  abgegossene  saure  riüssigkeit  h£lt  in 
Folge  ihres  Gehaltes  au  Salpetersftore  (vergl.  B.  418)  nicht  unbeträchtliche 
Hengen  toh  neutralem  Vismuthnitral  noch  in  LOsung.  Fügt  man  dieser 
Fiaräigkeit  nach  dem  Erkalten  anter  Umrühren  so  viel  fiodal&sung  zu,  dass  rie 
dafcn  annähernd  neutralisirt  wird,  so  scheidet  sich  der  grjlsste  TheU  de* 
gelOit  gebliebenen  Wismuths  noch  als  basisches  Kitrat  aus.  Letzteies  kann 
nach  sorgfältigem  Ausnaschen  mit  kleinen  Ueiigen  kalten  Wassers  auch 
aU  Magisiarium  Biamuthi  Terwendet  werden,  Aue  dem  Filtrate  von  letzterer 
Emiong  können  schliesslich  die  letzten  Antheile  des  noch  gelösten  Wismuths 
durch  fihersohässiges  Natrimncarbonat  als  badscbes  Carbouat  abgeschieden 
werden,  um  nach  dem  Auswaschen  bei  der  nächsten  Bereitung  von  Wismutti- 
nitrat  mit  Trarwendang  zu  finden. 


80,1  Prot  Bi*  O». 
o)  Wasser  von  lOO**,  sofart  heisi  sbfiluirt: 

81,05  Proc.  Bi*08. 
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420    Eigenschaften  und  Prüfdng  des  Basisch -Wismathnitarats. 

0  Thle.  Baurch- 

Eigeusobaften.  Das  BasiBch-WisiniithDitr&t  bildet  ein  weisses, 
lookerei,  krystaUinischeB  Ptüver,  velcbes  ans  mikroskopiscb  kleinen, 
glänzenden,  rbombiscben  Prismen  besteht,  deren  GrSsee  nnd  Aasbildang 
nach  der  Temperatnr  des  zur  Fällung  benutzten  Wasser«  Tariirt  Das- 
selbe rdthet  feuchtes  Lackmnspapier.  In  Wasser  ist  es  nnlöelich,  löslich  da- 
gegen in  massig  rerdünnter  Salpetersäure,  Salzsänre  oder  Schwefelsäare. 
Anf  ZnsatB  von  viel  Waaser  werden  diese  Losungen  wieder  dnrch  Aus- 
eoheidang  baBisohen  Salzes  getrübt.  Erhitzt  man  dae  Basisch-Wiamuth- 
nitrat  allmälig  zum  Glühen,  so  entweicht  aanäohst  Wasser  nnd  Salpeter- 
B&ore  nnd  ee  verbleibt  achliesBlich  als  Rückstand  Wtsmnthozfd  in  Gastalt 
eines  gelben,  bei  starker  Glühhitie  schmelzenden  Pulvers.  Anch  achon 
bei  lOOi*  C.  erleidet  das  Basisch- Wismuthnitrat  unter  Abgabe  von  Wasser 
nnd  Salpetersäure  (in  Snmma  3  bis  6  Proc.)  eine  tbeilweise  Zeisetznng. 
Die  Pharm,  germ. ,  Ed.  HL  verlangt  ein  BasiBch  •  Wismnthnitrat  von 
einem  Gehalte  von  79  bis  82  Proc.  Bi>0>.  Ein  derartiges  Pr&parat 
dürfte  als  ein  Gemenge  der  Verbindangen  [BiO.NO*  +  H*0]  nnd 
[BiO.NO>  4-  BiO.OE]  in  wechselnden  Terhältniesen  zu  betraobten  sein. 

FrüfniiK.  Das  Präparat  sei  (1:10)  in  ofacineller  BalKsänre,  ebeuM  in 
ofBoinaller  Balpetenäore,  bei  ^lindem  Erwfirmen,  vollständig,  nnd  zwar  ohne 
Aufbrausen  Ißglioh.  —  Abwesenheit  von  Bilber,  kohlensaurem  Salz,  Bcbwer- 
spath,  Gyps  eto. 

Die  obige  Salpetersäure  LOsung  werde  weder  durch  Zuiatz  einiger  Tropfen 
Silbemitratlötnng  —  CblorverbinduDgen  — ,  nocb  durch  Zusatz  von  Sarjaia- 
nitratlOsoug  —  Schwefelsäare  — ,  noch  durch  verdünnte  BchwefelsSore  (zwei- 
bis  drei&cbes  Tolom  nach  nochmahgem  Zusatz  von  etwas  Balpeteraftnre)  — 
Blei  — ,  selbst  bei  längerem  Btehen  getrübt. 

Blei.  0,5  g  BaBiach-WismnthDitrat  lOsen  sich  (ohne  Anwendung  von 
Wfirme)  in  25  com  verdünnter  Bohwefelsänre  (l :  5)  ohne  Aufbrausen  klar  auf. 

Alkali-,  Calcium-  und  Hagnesinmverbindungen.  Die  dnrcb 
Kochen  das  Präparates  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  verdünnter  Essigsäure 
{Aeelum  tonemtratum)  erhaltene,  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  von 
Wismnth  bereite  Lösung  hinterlasse  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrglase 
keinen  wägbaren  Bückstaod,  ebensowenig  verursache  ein  Zusatz  von  Natrium- 
oarbonatlösung  in  derselben  beim  Erwärmen  eine  Trübung. 

Ammoniaksalze.  Eine  Probe  des  Präparates  mit  Terdönnter  EalBauge 
erwärmt  lasse  keine  Entvrickelung  von  Ammoniak  wahrnehmen. 

Zink.  Die  salzsaure  Lösung  des  Wismuthnitrats  werde  durch  Schwefel- 
wassentoff  von  Wismnth  befreit  und  hierauf  da«  FUtrat  ammoniakalisch  ge- 
macht: es  zeige  sich  keine  weisse  Trübung. 

Kupfer.  Das  mit  Ammoniak  digerirte  Präparat  gebe  ein  farbloses  Piltrat. 
Ein  Knpfergehalt  würde  sich  durch  eine  Blaufärbung  bemerkbar  machen. 

Selen-  nnd  Tellurverbindungen.  Die  salzsaure  Lösung  des  Basisch- 
WismuthnitratB  werde  hefauih  Umwandlung  vielleicht  vorbandenei  Belen-  oder 
TeUnnäure  in  selenige  oder  tellurige  Säure  einige  Minuten  gekocht  nnd  noch 
beisB  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  versetzt  Es  trete  auch  bei 
längerem  Bteben  weder  eine  roChe  —  Selen  — ,  noch  eine  schwarze  Färbung  — 
TeUur  —  ein. 
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Amen.  1  bis  S  g  des  PrSparatei  Verden  in  einer  gut  gladrten  PoTcellsn- 
scbale  mit  der  doppelten  Menge  reiner  Schwefela&nre  m  lange  erhitot,  bis  alle 
S&lpetersfiure  ausgetrieben  ist  and  die  Schwefelsäure  fuißlngt,  sich  in  veissen 
Dämpfen  zn  -verflfichtigen.  Der  BQckstund  werde  aladann  im  Harsh'Bchen 
Apparate  (i.  B.  SSS)  oder  nach  Bettendorf  durch  Eingienen  in  ein  zwei-  bis 
dreifaches  Yolum  gesättigter  ZinnchlorBrlSsong  (s.  6.  IBS)  und  darauf  folgendes 
einstündiges  Stehenlassen,  ohne  Anwendung  von  WSnne,  auf  Arsen  geprüft 
(i.  imten). 

Die  FrOfang  des  BasiBch-WismuthnitratB  auf  Arsen  kann  auch  derartig 
ausgeführt  werden,  dau  man  l  bis  2  g  des  Präparats  bis  zur  schwachen  Both- 
glnth  erhitzt,  den  Bückstand  zerreibt,  in  wenig  Balzsäure  ISst  und  diese  IiüBung 
mitdemEwei-bisdreifachenTolumBettendorf'schen  Beagens  Tenetasb  Selen- 
und  tellurhaltiget  Wismuthnitrat,  welches  allerdings  schon  an  sich  zu  ver- 
werfen sein  wnide,  liefert  hierbei  auch  eine  Ausscheidung  Ton  rothem  Selen, 
bez&glich  von  sohwaTzem  Tellur.  Ein  derartiges  Präparat  würde  nach  obigen 
Angaben  im  U  a  r  s  h '  sehen  Apparate  auf  Arsen   znprüfen  sein. 

Als  Bismtähum  subnüricum  natrio  nitrico  jsraecipitatum  wird  ein 
Basüch-WiEniuthiiitrat  durch  B«handelit  des  neutralen  WiamuthnitratB 
mit  beisBer  NatrinmuitratlABung  (an  Stelle  von  Wasser,  s.  S.  419)  be- 
reitet. Ein  solches  Frfiparat  soll  sieh  vor  dem  gewAhnlicben  Baaiacb- 
Wisrnnthnitrat  dnrcb  feinere  Vertbeilung  und  dadurch  bedingte  leichtere 
Eesorbirbarkeit  auszeichnen. 


Wlsmuthphoaphat:  BiPO*,  scheidet  sich  als  ein  weisser,  In  Wasser 
tmlOalloher  Miederschlag  ab  beim  Gintragen  einer  LOsnng  von  Wismuthnitrat 
in  verdännter  Salpetersäure  in  NatriumphoBphatllisung. 

Wiimatharsenat:  BiAsO*+yiiH*0,  kann  entspreohend  dem  Wismuth- 
phoipbat  dargestellt  werden.  Weisser,  in  Wasser  und  in  kalter,  verdlinnter 
Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag. 

Wismuthcarbonat:  (BiO)>CO'-]-  VgH*0,  scheidet  sich  als  ein  weisser, 
in  Wasser  unlütalicher  Niederschlag  aus,  beim  üüngiessen  einer  Salpetersäuren 
Lösung  des  Nitrats  in  Ammoniumcarbonatlfisnng.  Ein  anderes  Wismuth- 
carbonat kommt  alsWismuthspath  (s.  B.  40S)  in  grangelben,  amorphen  Massen 
natflrlicb  tot.     Neutrale  Wismuthcarbonate  sind  nicht  bekannt. 

Sohwefelwismutb.  Wismuthtrisulfld -.  Bi^S',  findet  sieh  in  der  Matur 
als  Wismnthglanz  in  Qestalt  von  nadeliSrmigen,  rhombischen  Krystallen 
oder  blätterigen  Massen.  Künstlich  wird  es  durch  Zusammenschmelxeu  von 
Schwefel  und  Wismuth  oder  durch  Fällung  von  WismuthsaMQsungeu  mit 
Schwefelwasserstoff  erhatten.  In  verdünnten  Säuren  und  in  Schwefetalkalien 
irt  ei  unlöslich,  lOslich  dagegen  in  starker,  beisser  Salzsäure  und  in  Salpetersäure. 

Ein  Wismuthdisulfid:  Bi'S*,  soll  beim  ZuBammenachmelzen  von 
Schwefel  und  Wismuth  In  dem  entsprechenden  Atomgewicht  als  graue  Masse 
gebildet  werden. 
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Uebersicht  der  Verbindungen  der  Stickatoffgmppe, 
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Gruppe  des  Vanadins. 


DU  Gruppe  dM  Vanadina  omEaut  drei  seltene  Elemente,  «eiche  in  ihren 
VerUnduagea  drei-  und  fünfwerthig  auftreten,  da«  Vanadin:  V,  diu  Tantal: 
T«,  und  daa  Niob:  Nb.  Dieselben  schlieBaea  sich  in  muicher  Bemehnng  au 
die  Elemente  der  Btickstoffgruppe  an. 

Vanadin,  V. 

Atomgewicht  51,1.    Diei-  und  fQnftrerthlg. 

Im  Jahre  1801  macht«  Del  Bio  bei  der  DuterBOchung  des  YaBKdiniti  die 
Entdeckung  einet  neuen  Metalles,  welches  er  als  Erithroniam  bexeiclmete- 
Bp&tei  liesa  jedoch  Del  Bio  diese  Entdeckung  wieder  &llen,  indem  er  annahm, 
du  fragliche  neue  Element  sei  identisob  mit  Chrom.  Im  Jahie  1830  wurde 
diests  Elament  von  Neuem  durch  Befstiöm  im  schwedischen  Eisen  entdeckt 
und  mit  dem  Namen  .Tanftdin*,  nach  der  skandinavischen  Oöttin  Tanadie, 
benannt.  Bald  danuif  leigte  Wöhler,  daa*  dasTanadin  Befatröm'a  mit  dem 
Erithroninm  von  Del  Bio  ideBtiseh  ist.  Das  Vanadin  und  seine  Verbindungen 
sind  beecmdeT*  von  Berzelins  und  spftter  von  Boseaa  untersucht  worden. 

Daa  Vanadin  findet  sieh  in  der  Natur  nicht  im  gediegenen  Zustande, 
sondern,  wie  es  scheint,  nur  in  Gestalt  von  vanadinsanien  Ballen.  Letztere  Ver- 
bindungen kommen  in  ziemlicher  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  iu  sehr  kleinen 
ÜMigen,  bescmders  in  den  Knpfer-  und  Eisenerzen  vor. 

In  Verbindimg  mit  Blei  findet  sieh  die  Vanadinsänre  im  Vanadinit: 
3Pb*(VO*)*  +  Pb01*  andDachenit:  Pb(YOV;  in  Verbindung  mit  Kupfer  als 
Volborthit:  Cu*(VO*)*;  mit  Wismath  als  Fncberit:  BiVO*;  mit  Blei  und 
Knpfer  im  Motlramit:  {Pb,0u)»(VO*)»  +  2CPb.Cu)(0H)»,  eU. 

Daa  Vanadin  (durch  Glühen  Ton  Yonadindiohlond:  V*C1*,  im  Wauer- 
stoflttrome  darstellbar)  bildet  ein  hellgraues,  mikrokrystalliniiches  Palvei  Ton 
i,6  wfttAt.  0«w.  Von  SalzB&ure  und  verdOnnter  Schwefelsäure  wird  et  nicht 
angegriffen.  Coucentrirte  SchwefeliAure  lOet  e*  mit  grüngelber,  Salpetersfiurs 
mit  blaaer  Farbe.  Hit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Vanadin  zn  den  Oxyden 
V*0,  V*0»  V*0',  V>0*,  V'O*,  welche  in  der  Zusammensetzung  den  Oxyden 
dss  BÜckstoffs  («.  B.  SM)  entsprachen.  Das  Vanadinpentoxyd  oder  Vanadin- 
■äureanhydrid:  V'O*,  darsteUbar  durch  Glühen  von  Ammoniummetavaaadat 
in  offenen  Tiegeln,  bildet  eine  rothbraone,  schmelzbare,  beim  Erkalten  krystal- 
liniseh  entarrende  Masse.  In  Wasser  ist  dasselbe  nur  wenig  löslich.  B&nren 
lösen  ea  mit  rother  Farbe.  Aetzende  und  kohlensaure  Alknlien  lösen  e*  unter 
Bildung  von  vanadintauten  Balzen,  Vanadaten.  Von  Hydraten  des  Vanadin- 
pentoxyda  nnd  swei  bekannt:  Metavanadinsäure:  HVO*,  goldgelbe,  in 
Wasser  wenig  ISeliche  Flitteri  and  Pyrovanadinsfture:  H*V>0',  braunrothes 
Pulver,  welches  sieh  durch  Salpetersänre  ans  der  umcentrirten  Lösong  der 
AlkaUvanadat«  abscheidet.  Eine  Orthovanadinsfture:  H*VO*,  irt  niobt 
bekannt 

Dia  Vanadinsfture  bildet  Ortho-,  pyro-  und  metavanadinsaure 
Balze.  Die  Vanadinmine nilien  enthalten  meist  Orthosalza.  Die  Ortho- 
vanadat«    «erden    gebildet    beim    Zatemmenichmelzen    von   VanedinBäure- 
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anbydrid  mit  der  entaprechenden  Menge  von  ätzenden  oder  kohlensaar«n  Alka- 
lien. Dnrch  viel  WMier,  sowie  beim  Stehen  ibrer  IiOanngen  werden  die 
OrtbovAuadate  in  Pyro-  nnd  Hetavanadate  verwandele  Sie  Heta- 
Tanadate  erb&lt  man  am  geeigneUl«n  durch  LObbu  von  VanadiniSiireantijtdrid 
In  wilMerigeD  Aetcalkalien  oder  ätzenden  Erdalkalien.  Eteigsäure  scheidet  aus 
der  coQcentrirten  LBBong  der  MetaTanadate  schwer  ICiliehe  Tetravanadale: 
M»V«0"  (M  =  einwerthige«  Metall)  am.  Stärkere  Bänren  ßrben  die  lÄanngen 
der  Metavanadate  roth;  nacli  einiger  Zeit  tritt  wieder  EntTärbting  ein.  Festes 
Chlorammonium  scheidet  ans  Alkali  metavanadaten  alle  Vanadinsäure  als  kr;- 
itallinigchei,  in  BalmiaklOstmg  nnlÖBlicbeB  Ammoninmmetavanadat  ab; 
Chlorbarium,  Bilbemitrat  und  Bleiacetat  bewirken  gelbe,  beim  Stehen  und 
beim  Erwärmen  forblos  werdende  Niederschläge. 

8cbw6felwag«erstoff  und  schweflige  Säure  rednciren  die  TsuadiiuftQTe  in 
angesäuerter  LSsong  zu  Yanadindioxyd:  YO^  welches  mit  blauer  Farbe  gelöst 
bleibt.  Schwefelammonioni  erzeugt  in  der  Iitoang  der  YanadinsSure  oder  der 
Tanadinsauren  Balze  einen  braunen  Niederschlag,  welcher  in  gelbem  Bchwefel- 
ammoninm  mit  brauner,  in  farblosem  Schwefel ammoniiun  mit  kirechrother 
Farbe  lOslich  ist.  Durch  Neutralisation  mit  BalzsSnre  wird  braunes  Schwefel- 
Tanadin  wieder  abgeschieden.  Gerbsäure  ßllt  die  neutralen  oder  mit  BsaigBäuie 
angesäuerten  Lösungen  der  vanadinsauren  Salze  blauschwarz.  Zink  ruft  in 
der  Salzsäuren  LOsung  der  Yanadate  eine  Blaufärbung  hervor. 

In  der  Borax-  und  in  der  Phospborialxperle  löst  sich  die  Yanadin*äare 
and  die  Oxyde  des  Yanadins  in  der  äusseren,  oxydirenden  Flamme  mit  gelb- 
licher Farbe  auf.  In  der  inneren,  reducirenden  Flamme  färbt  sich  die  Perle 
in  der  Hitze  brann ,  beim  Erkalten  schön  grün  (ähnlich  der  Chromoxydperle). 
Die Yanadinverbindnngen,  namentUch  das  Ammoninmmetavanadat: 
KB*.YO*,  haben  eine  Anwendung  in  der  Photographie  nnd  zur  DarsteUung 
von  Anilinsohwarz  gefunden.  Zur  Darstellung  des  Ammooiummatavanadata 
werden  die  gepulverten  Yanadinerz«  mit  Vs  Salpeter  geglüht,  die  Haase  mit 
Wasser  ausgezogen,  die  hierdorch  erzielte  Lösung  flltrirt,  mit  Schwefelsäure 
neatralisirt,  eingedampft  und  mit  Salmiak  vollständig  gesättigt.  Das  aus- 
geschiedene Ammouiummetavanadat  wird  mit  gesättigter  Salmiaklösung  aus- 
gewaschen and  aus  ammouialchal tigern,  heissem  Wasaer  umkrystaüisirL  Weisses, 
krystallinisches  Pulver. 

Tantal,  Ta.    Niob,  Nb- 

Atomgewicht  Ta:  182;  Nb:  63,7.     Drei-  und  fiinfWerthig. 

Das  Tantal  ist  im  Jahre  1801  von  Hatohett  in  dem  Colombit  von  Uassa- 
chusetts  unter  dem  Namen  Columbium  entdeckt  worden.  Bckeberg  fand 
im  Jahre  1802  das  gleiche  Element  im  Tttrotautalit  nnd  bezeichnete  dasselbe 
als  Tantal.  Die  Identität  von  Cotumbium  und  Tantal  ist  durch  Wollaston 
im  Jahre  1809  nachgewiesen  worden. 

Das  Niob  wurde  von  H.  Base  im  Jahre  1845  im  Columbit  von  Boden, 
mais  in  Bayern  aufgefunden.  Das  von  H.  Böse  neben  Niob  anfgefondeoe 
Pelop  hat  sich  später  als  identisch  mit  Niob  erwiesen. 

Das  Tantal  und  das  Niob  finden  sich  meist  neben  einander  in  Gestalt  von 
tantolsauien  und  niobsauren  Salzen  in  einigen  seltenen  HineraUea.  Jene  Salxe 
sind  B.  B.  enthalten  im  Tantalit,  im  Yttrotantalit,  im  Niobit,  im 
Fergusonit,  Im  Euzeait,  jm  Fyrochlor,  im  Aescbynit,  im  Bamarskit, 
in  den  Oolumbiten  etc. 

Die  Elemente  selbst  sind  bisher  nnr  sehr  wenig  bekannt. 
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Das  Tantaliftnreanhjdrid ;  Ta*0*,  und  du  IHolMaareaiiliTdrid:  Nb^O*,  lind 
weisae,  uiclit  ■chmelzbaTe ,  in  der  Hitze  dch  gell)  f&rbende  Fulver,  welche  in 
Waner,  Bftaren  and  Alkalien  nnlOiUdi  Bind.  Bcbmeliendei  KaliliTdrat  lOit  die- 
■elben  za  Salzen,  die  in  Wauer  löilicli  nnd,  ans  deren  L6»ungen  durch  SUneral- 
•fturen  Tantal-  und  Niobs&nre  abgeBChieden  wird. 

Uebergieut  man  die  NiobB&ore  mit  ooncentrirtar  SolEtänre  und  fBgt  stw&i 
Zink  Cd,  BO  tritt  zunäcliit  eins  blaue,  allmAlig  braun  werdende  Färbung  ein. 
Tantalsäure  liefert  unter  dieaan  tJmetänden  keine  oder  doch  nur  eine  aeliT 
geringe  BlaulSrbung.  I>5Et  man  dagegen  feetea  Tantalcliloiid  in  ooncentrirtar 
SchwefeliäurB  and.  fQgt  Waner  and  nietallivchei  Zink  zo,  m  reanltirt  eine  blau 
gefllrbte,  beim  Stehen  nicht  braun  werdende  Iiöinng. 

Phoaphonalz  löst  die  TantalsSnre  in  der  inneren  nnd  in  der  ftustereu 
LOthrohrflanune  zu  einer  farbicwen  Perle  auf.  Niobeäure  eitheilt  dagegen  der 
Phoaphorsalzperle  in  der  inneren  UthrohTflamme  eine  blane  bii  braune  Färbung, 
welche  in  der  ftuueren  Lfithrohrflanmie  wieder  venehwindet. 


Atomgewicht  ll.    Dreiwerthig. 

GescbicbtlicbeB.  Das  Bor  wurde  im  reinen  Znatande  cnent  im 
Jahre  L607  von  Darf  dargeat^llt;  im  Jalire  1806  iaolirten  Buch  Gay- 
LnsBftc  nnd  Thäuard  dasselbe,  indem  sie  Kalium  auf  BorsSureanhydrid 
einwirken  lieseen.  Naher  nnterencht  ist  das  Bor  später  besonders  von 
Wefaler,  St.  Claire-Deville  nnd  Hampe. 

Torkommen.  Das  Bor  konunt  in  der  Natur  nioht  im  freien  Zu- 
stande vor,  sondern  stets  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Borsftnre: 
H'BO*,  nnd  in  deren  Salzen.  Die  natürlich  Torkommende  fest«  BorsSnre 
fahrt  den  Namen  Sassolin.  Beträchtlichere  Mengen  derselben  ent- 
strömen im  gelösten  Zustande  durch  fiberhitzte  Waaserdämpfe  dem 
Tuloanisahen  Erdboden  Toscanas.  Kleinere  Mengen  Bors&nre  finden  sieh 
femer  im  Meerwasser  und  in  einigen  Mineralquellen,  vermutblich  als 
Uagnesinmsalz  —  Aachen,  Wiesbaden,  Vichy  eto.  —  Von  den  Salzen 
der  Bors&nre  eind  die  wichtigsten:  Tinkal  oder  natürlicher  Borax: 
Nr»B<0^  +  10H»0;  Borocaloit:  CaB*0'  -f  4H=0;  Boronatrooalcit: 
2CaB*0' +Na»B*0' -I-  18H»0-,  Boracit:  2  Mg>  BsQ'»  +  MgCl»; 
StasBfurtitT  2Mg>B«0"  +  MgCl'-|-H'0;  Pinnoit:  MgB»0*-|-3H»0; 
Datolitb:  HCaBSiO^  Im  Pfianzenreiche  ist  die  Bors&nre  in  sehr 
geringer  Mengen  in  manchen  Früchten,  der  Weinrebe  und  in  den  Wein- 
beeren (daher  auch  im  Wein),  sowie  in  dem  Samen  von  Maasa  oder 
Maeaa  pida,  einer  abessinischen  Primulacee,  aufgefunden  worden. 

Dm  Bor  ist  in  zwei  ätiotropen  Hodifioationen  bekannt:  aU  amorphes 
nnd  als  krjstalliBirtei  Bor. 

I.  Amorphes  Bor.  Danelbe  wird  erhalten  durch  Erhitzen  Ton 
10  Thln,  gepulvertem  BoreanreanhydridL  B*0',  mit  6  Thln.  Natrium  unter 
einer  Decke  von  4  bis  b  Thln.  Kochsalz,  oder  von  BorsSureanhjdrfd  oder  ent- 
wbHrt«m  Borax  mit  Hagneriumpulver  und  Behandeln  der  erkalteten  Hasse 
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426     Amorphes  Bor.    Ei^Btallisirtes  Bor.    Borrerbrndangen. 


i>t  c«  MlbBt  bei  WeimglDttk  nuscbnMilzbat.  An  der  Luft  erbitzt,  verlireiiiit  «• 
dagegen  lelelit  zn  BonäDreanb  jdrid ,  dem  «twa*  Bontickitoff  beigeineiigt  üt. 
BaIp«tetB&ure,  EQnigiwBBser,  conceotiitte  Schwefaliliire  und  nhmelaendea 
MatriBmbydro^d  nhmi  daitielbe  in  Bots&dts  nber.  Vit  Stickibtf  Terlündet 
e«  neh  direct  bei  Bothglntb  so  B(»ttiek«toff:  BN. 

IL  KryitBlliaiTte*  Bor.  Dm  krjiteUinne  Bor  ist  bnher  im  Trinen 
Zmtande  nicht  bekannt  Die  gelben  oder  die  mehr  oder  minder  gelblnaiiii 
geKrbten  octaedriscben  Krystalle ,  welche  man  dnTcb  AnflSaen  tod  amoipbam 
Bor  in  geschmolzenem  Atumininm,  oder  durch  Erhitzen  von  Bo ikuieanh jdrid 
mit  Altuninium  erbAIt,  die  froher  fär  kr^atalüiirtei  Bor  geb&ltea  wivdert, 
enthalten  neben  Bor  noch  KohlenitofT  nnd  Alnminiam  in  Mcngenverb  I  Hjü—en , 
welche  der  Formel  B*>A1"C*  oder  a  C  B* -t- 3  AI  B>>  entaprecban.  Sie  habea 
ein  ipeciflichra  Qewicht  von  3,AB.  An  Olanz  nsd  Hirte  nfthem  ne  neb  Ast 
dem  IMamanten, 

Ton  Agentien  werden  die  Botkryitalle  viel  weniger  angegriffen,  als  das 
amorphe  Bor.  So  lassen  dch  dieselben  an  der  Lnft  glQhen,  ohne  eine  Ter- 
ändening  zu  erleiden,  ebenso  ist  SalpetersSnre ,  Königswasser,  Natronlauge, 
selbct  bei  längerem  Erhitzen,  ohne  Einwirkung.  Schmelzendes  Natrinmhydntiyd 
fährt  die  Kristalle  nnter  Entwickeluug  Ton  "Wasserstoff  in  borsaores  Natrium 
über. 

Das  graphitartige  Bor,  welches  man  früher  als  eine  dritte  Hodificatioa 
dieses  Elementea  nnterschied,  ist  eine  Terhindimg  Ton  Bor  mit  Al'jTiiniTmi. 

Borwasserstoff:  BEV  bildet  dch  als  ein  &rbloees,(uiaDgenebni  riechendes 
Gas,  beim  Uebergieuen  Ton  Bormagnesinm  mit  Balzsäure. 

Von  Haloidverbindungen  dea  Bon  sind  bekannt  das  Bortriohlorid:  BOl", 
das  Bortribromid:  BBr*,  —  farblose  Flüssigkeiten,  welche  dnrch  Erhiteen 
von  amorphem  Bor  oder  einem  innigen  Oeniscbe  von  Borsaureanbydrid  und 
Kohle  im  Chlor-  oder  Bromdompfe  erhalten  werden  —  das  Bortrljodid:  BJ', 
welches  als  farblose,  glänzende,  hygroskopische,  bei  43^  C.  schmelzende  Blftttcben 
beim  Leiten  Ton  trockenem  Jodwasserstoffe  über  stark  erhitztes,  amorphes  Bor 
retultirt,  und  dss  Bortriflnorid:  BF^  welche«  als  farbloses  Gas  durch  Erhitzen 
Ton  Borv&ureanhydrid  mit  Fluorcalcium  bis  znr  Weissglühhitze  dargestellt  wird. 
Durch  Wasser  wird  dos  Bortrifluorid  in  Bors&ure  nnd  Borfluorwasscrstoff- 
sänre:  HBF*,  zerlegt. 

Sauerstoff-  nnd  Saaeratoff-WasserstoffTerbinduDgen 

des  Bora. 
Das  Boi  Terhindet  sich  mit  Sauerstoff  direct  zu: 

B^O*,  Borsftureanhj'drid  oder  Bortrioxjd. 
An  Säuren  sind  bekannt; 

H^BO",  Borsäure, 
HBO^  Hetaborsäure, 
H^B'O^  Pyroboraäure. 
Borsäureanhydrid,    Bortriozyd:    B^O*,   wird   als    eine   farblose, 
glasartig  dnrchsichtige  Masse  erhalten  durch  Erhitzen  von  Borsäure   tüs  zum 
roliigen  Schmelzen.    Dasselbe  verflüchtigt  sich  erst  bei  Weissglutb  und  treibt 
in  Folge  dessen  die  stärksten  Bäuren  aus  ihren  Verbindungen  aus.   An  teuch(«r 
Luft  nnd  durch  LOeen  in  Wasser  verwandelt  es  sich  in  Borsäure. 
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Holwiilargeiriclit:  82. 
(In  100  ThlÜT  H:  4,84,  B:  17,74,  O:  77,42  oder  H'O:  4S,55,  B»0»:  56,45.) 
Sjn.:  Aciduim  horieitm,  Addun*  l)oracicum,  Sal  Sedativum  Hoitibergii. 
GeschichtlicheB.    Di«  Bonäure  wurde  im  Jabre  1702  von  Hom- 
barg,  «iuem  Arzte,  aoa  dem  Borax  abgeBcbieden.  und  als  SedativBalz, 
Sei  teiaHvum Eombergis,  araneiliob  angewendet;  Baron  erkanDts  die Bor^ 
Aare  jedoch  erst  im  Jahre  1742  ala  einen  Bestandtheil  des  Borax,  indem 
erletiteren  als  eine  Verbindung  von  Sedativealz  mit  Natron  kennen  lehrte. 
Fast  alle  in  Europa  verbrauchte  Borsäure  stammt  mit  Ananahme 
terhältnissmUsaig  kleiner,  in  Stassfurt  aus  Boracit  gewoDuener  Mengen 
int  Italien,  wo  sie  in  den  TulcaniBchen  Gegenden  Toacanas,  der  Lipa- 
■üehen  luBelu,  namentlich  der  IubbI  Volcano,  theüs  im  festen  Zustande  als 
Saaaolin,  tfaeile  gelAst  in  den  den  Erdspalten  entströmenden  Tulcanischen 
Dlmpfen  —  Suffioni  —  und  den  von  diesen  gebildeten  Sampfen  und 
Teichen  —  Lagunen  —  vorkommt.     Auf  welche  Ursachen  das  Auf- 
treten dieser  Bors&uredSmpfe  zurUckzufQhren  ist,  ist  noch  zweifelhaft 
Bemerken swerth  ist,  daes  die  Suffioni  Ammoniaksalze  und  geringe  Mengen 
Ton  SehwefelwaBSeratoff,  Methan  etc.  enthalten. 

Die  Gewinnung   der  Boraanre  geachieht   in   der  Weise,   daaa  man   die 
SnfBoni,  welche  an  veracbiedenen  Orten  der  toKaniacbeu  Haremmen  (Oaatel- 

Fig.  130. 


lOTo,  Saaeo,  Honterotondo,  Larderello  Travale,  Luatignaoo  eto)  dem  Erd- 
den  tbeila  freiwillig,  theila  aua  Bobrlöchem  eo  bu  120*>0  heiaa  entstrftroen, 
it  Iftoerwerk  nmgiebt  (Fig  130),  diesea  mit  Waiser  der  Lagonen  füllt  und 
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die  borB&nrehaltigen  Dämpfe  hindnrclutreiclieii  IftjHt,  Us  keine  Bonfttu-e  mehr 
von  dem  Wasier  angenommen  wird.  Doe  Wawer  enthUt  dann  cii«»  2  Proo. 
Bonftnra  nnd  wird  nun,  nachdem  ei  sieh  dnrch  Abeetten  (in  den  Bauins 
E  und  F^  geklärt  bat,  in  flachen,  langen  Bleip&nnen  (6,  O),  welche  dnrob 
die  Befftoni  erwürmt  werden,  in  dänner  Schicht  abgedampft.  Die  so  erzengte 
rohe  BoTs&ure,  welche  noch  bia  zu  36  Proo.  Vernnreinigongen  enth&lt,  wird 
durch  Umkryitalliaation  ans  heiuem  Wauer  gereinigt.  Im  reineren  Zustande 
erhUt  man  die  Boreäure  durch  Zenetznng  einer  hein  geaittigten  Botaxlösnng 
0  '  S)i  oder  von  natfirlich  Torkommendem  Tinkal  und  Boroealcit  mit  Balnäore  oder 
Salpetenäore,  und  UmkryitalliBiren  der  sieb  beim  Erkalten  ausscheidenden  Sänre : 
N8»B*0'  +  2HC1  +  6H*0  =  3NaCl  +  4H*B0' 
Bonanret  Chlor-  Waner  Chlor-  Borsttnr«. 

Natrium  Wasserstoff  natrinm 

Eigenaobaften.  Die  Bors&iire  krystallisirt  in  farblosen,  gl&neen- 
den,  sich  fettig  aofOblenden,  sobrampfend-silBBlicb  achmeokenden  Scbuppen, 
velche  in  26  Thln.  Wasser  von  15*  nnd  8  Tbln.  von  100"  ISsliob  sind. 
Auch  in  Alkohol  ist  sie  reichlicb  (1:6)  löslicb,  ebenso  in  Glyc«rin  (1:4), 
wenig  dagegen  in  Aetber.  Das  specifische  Qewiebt  derselben  betrügt 
1,4347.  Die  BorsKure  ist  eine  schwache  S&nre;  ihra  LBsnngeo  rfithen 
Lackmuspapier,  ftlrbeD  aber  eiagetanchtee  Cttrcompapier,  selbst  bei 
Gegenwart  von  freier  Salzsäure,  nach  dem  Trocknen,  rotbbraun.  Kocht 
man  die  w&Bserige  LSsong  der  Borsäure,  so  verflüchtigt  sieh  ein  Theil 
der  S&nre  mit  den  Wasserd&mpfen.  Noch  reichlichere  Mengen  von  Bor- 
aftnre  verflüchtigen  sich  mit  Alkoholdämpfen.  Bringt  man  die  Bors&ure 
mittelst  eines  Platindrabtea  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme,  so  bewirkt 
sie  eine  Grünfftrbung  derselben.  Letztere  tritt  noch  mehr  hervor  beim 
ÄnzBnden  einer  alkoholischen  Ldsung  der  S&ure. 

Saures  Natriumcarbonat  nnd  Natriiunthiosolfot  w»den  In  wBsoeriger 
IiOsmig  durch  Bors&nre  nicht  zersetzL  Bauchende  BchwefeU&ure  löst  Borsäure 
in  grosser  Menge  unter  Bildung  der  krjetallisirbaren  Verbindung  2(Bb)HS0* 
-(-80',  Wird  Borsäure  mit  einem  üeberschuM  von  concentrirter  Fhospht»- 
aftnre  eingedampft  nnd  der  trockene  Bfickstand  mit  Wasser  behandelt,  so 
resnltirt  eine  erdige,  unschmelzbare  Hasse  BPO*. 

Die  Borsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  B(OH)',  deren  Salze 
Borate  genannt  werden.  Dieselben  haben  tbeilweise  eine  complicirte 
Zusammensetzung,  indem  sie  sieh  nicht  von  der  Orthoborsänre: 
B(OH)>,  sondern  von  den  anbydriscfaen  Formen  derselben  ableiten.  Die 
Alkali  verbin  düngen  sind  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  Ifislicb,  die 
Obrigen  Salze  sind  nur  schwer,  aber  nicht  unlGslich. 

Erhitit  man   die   Borsäure   auf  100°,  so   scheint  sie  ein    Molecfll 
Wasser  zu  verlieren  und  sich  in  die  pnlverformige ,  einbasische  Ueta- 
borsänre:  HBO'  =  BO.OH,  zn  verwandeln,  die  sich  bei  derselben 
Temperatur  langsam,  aber  vollständig  verflüchtigt: 
H'BO'  =  H»0  +  HBO". 

Pyrobors&ure  oder  Tetraboreänre:  H>B*0^  bildet  eich  als 
eine  spröde,  glasartige  Masse,  wenn  man  Borsäure  längere  Zeit  auf  140 
bis  160°  erhitzt: 
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4H»B0*  =  6H>0  +  H»B*0T. 
BeiRotbgluth  wird BcI]]iesBlicIiBorBäur0aiiIiydrid:B* Ol,  gebildet. 
Anwendung.  Die  Borsäure  dient  im  beechränkten- Mause  zu 
arzueilichen  Zwecken,  sowie  rar  ConaerTiniDg  von  Nshrungamitteln.  Als 
ConserTeaalz  dient  eine  Kischnng  von  5  Thlu.  Chlorneitrinm,  3  Thln. 
Kaliummtrat  und  2  Thln.  Boraäure;  als  Glacialin  ein  Gemisch  aus 
IS  Thln.  Boreäure,  9  Thln.  Borax,  9  Thln.  Zucker  und  6  Thln.  Glycerin. 
Der  Nachweis  der  BofB&ur«  im  freien,  wie  ita  gehoudeneD  Znitaude 
ge«chiebt  dadurch,  dass  man  die  gepulverte  Babatauz  mit  etwas  coacentrirter 
Bchwefeliftnre  anröhrt,  oder  sie  damit  gelinde  erwärmt.  Fögt  man  alsdann 
Alkohol  sn  und  zündet  denselben  an,  so  zeigt  sich  beim  Umrühren  der  Mischung- 
eine  grüne  Fftrbnng  der  Plamme,  welche  bei  Anwesenheit  von  nur  kleinen 
Mengen  Bonfture,  namentlich  erst  kurz  vor  dem  Erlöschen,  hervortritt.  Enpfei^ 
salze  aind  -vor  der  FrüAing  auf  Borsäure  durch  BchwefelwasserstofT  zu  entfernen. 
Auch  durch  Eintauchen  eines  Btreifen«  Curcumapapier  in  die  salsaflurelialtlKe 
Auflösung  des  zu  untersuchenden  Balzes  und  Trocknen  des  Papieres  Ifistt  sich 
die  Bon&ure  durch  die  auftret«nde  BraunfKrbuug  erkennen.  Befeuchtet  man 
das  durch  die  Borsäure  gebräunte  Curcumapapier  nach  dem  vollständigen 
Trocknen  mit  etwas  Natronlauge,  so  färbt  sich  dasselbe  grünschwaiz.  Natron- 
lauge allein  fiLrbt  Onrcnmapapier  nur  braun. 

Zum  Nachweis  der  Borsäure  in  der  Milch  (sowie  in  anderen 
Hahmngf-  nnd  Qenuismitteln)  Terdampfe  man  100  ccm  oder  mehr  davon,  nach- 
dem zuvor  mit  Ealkwasser  alkalisch. gemacht  ist,  zur  Trockne,  äschere  den 
Verdampflingsrückstand  ein,  ziehe  die  Asche  mit  mitglichst  wenig  BalEsKure 
aus  und  verdampfe  den  filtiirten  Auszug  bei  massiger  Wärme  zni  Trockne. 
Hierauf  befenchttt  man  den  Enckstand  mit  veidünnter  Salzsäure,  Age  etwas 
Gurcnmatinctni  zu  und  trockne  das  Gemisch  abermals  im  Wasserbade  ein. 
Bei  Gegenwart  von  Borsäure  nimmt  alsdann  der  TerdampfungstÜckstand  eine 
tinnoberrothe  bis  hirschrothe  Färbung  an  (Meissl). 

80  leicht  sich  die  Borsäure  qualitativ  nachweisen  lässt,  so  schwierig  ist 
es,  dieselbe  auf  einfache  und  exacte  Weise  quantitativ  zu  bestimmen,  da  es 
kein  voUständigea  Fällungnoittel  für  diese  Säure  giebt.  Der  gewöhnliche  Weg 
der  Bestimmung  der  Borsäure  ist  daher  ein  indirecter,  indem  mau  alle  übrigen 
Bettandtheile  der  betreffenden  TerUndangen  bestimmt  und  das  noch  an  dem 
Gewichte  der  ursprünglichen  Substanz  Fehlende  dann  als  Borsäure  in  Bechnung 
bringt.    Tergl.  Archiv  der  Pbannacie  1887,  8.  1101  n.  f. 

Prüfung  der  Borsäure.  Die  gute  Beschaffenheit  der  Borsäure  ergiebt 
dch  zunächst  durch  die  rein  weisse  Farbe  und  die  vollständige  Löslichkeit  der- 
selben in  Wasser  (1 ;  se  bei  15^  und  in  Alkohol  (l  :  S)  —  Abwesenheit  von 
borsanren  und  anderen  Salzen  — .  Die  wässerige  LOsnng  der  Borsäure  (1  :  50) 
werde  femer  weder  durch  Silbenütratlösung  —  Chlorverbindungen  — ,  noch 
durch  ChlorbariumlSeong  —  Bchwefelsäure  — ,  noch  durch  Bcbwefelwaseerstoff- 
wasser   oder    Bcbwefelammoninm   —   Metalle   — ,    noch    durch   Ksliumoialat 

—  Calcinmaolze  — ,  noch  noch  Zusatz  von  Ammoniak  durch  Natriumphosphat 

—  Magnesiumverbindnngen  —  getifibt.     Ebenso  wenig  erleide  die  LOsung  der 
Borsäure  dnreh  Zusatz  von  Bcbwefelcyankalinm  eine  Botbfarbung  —  Eisen  — . 
Da  kändiche,  gepulverte  Borsäure  bisweilen  metallischesEisen  enthält,  so  läse 
mau  letztere  zur  Prüfung  auf  Eisen  unter  Zusatz  von  Salzsäure  und  etwas  . 
Clilorwaiser. 

Mischt  man  die  wässerige  LOsung  der  Borsäure  mit  einem  gleichen  Volum 
coucentTirter  Bchwefelsäure  und  überschiebtet  alsdann  die  heisse  Mischung  mit 
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EiwüTitrioIUniDg,  so  nucbe  ticli  selbst  bei  Ungerem  Steben  leine  br&aua  Zone 
kn  der  fiernbrangEUche  der  beiden  Flttasigkeitai  bemerkbar  —  8>lpetenftt>re  ---. 


Bchwefelbor:  B^B*,  weichet  darcb  EHützen  von  amorphem  Bor  im 
Scbwefeldampfe  oder  in  trockenem  Schwefel wMietibiff  entsteht,  büdrt  eine 
•inorphe ,  weive ,  glasartige  Blasse ,  die  durch  Wasser  unter  heftiger  Beaction 
in  Bora&Dre  and  B^wefelwonerttoff  zerlegt  wird. 

Borgtiokitoff:  BN,  entsteht  als  ein  weisses,  amorphea  PulTer,  wenn 
amorphes  Bor  in  einer  Atmosphäre  TOn  Stickstoff  cur  Weis^loth  eriiitat  wird. 
Auch  dnrch  QlQbeD  eine«  Oemltcbet  von  Borax  and  Salmiak ,  und  Anaxielien 
der  reetireudea  Hasse  mit  talzt&urebaltigem  Wasser  und  darauf  mit  imi—pm 
Wasser  IKstt  üch  Bontickslolf  darstellen. 


Gruppe   des  Eohlenstoffa   und  Siliciams. 

Die  beiden  dieser  Gmppe  angehangen  Elemente,  der  Kohlenstoff 
and  das  SUicinm,  sind  rierwerthig.  Die  von  dem  Koblenstoff  sich  ab- 
leitenden Verbindungen  sind  in  so  grosser  Zahl  und  in  so  ansserordenl- 
licher  Mannigfaltigkeit  bekannt,  dass  man  ihre  Betrachtung  snm  Gegen- 
stände eines  besonderen  Theiles  der  sUgemeinen  Chemie,  der  aogenaonten 
organischen  Chemie  (s.  II.  organischer  Theil),  gemacht  hat.  Es  sollen 
daher  in  diesem  Abschnitte  nnr  der  Kohleastoff  selbst  nnd  einige  seiner 
einfachsten  Verbindungen,  welche  gewöhnlich  neben  denen  des  Silicinns 
abgehandelt  in  werden  pflegen,  eine  Beaprechung  finden. 

Eohlenstoff,  O. 

Atomgewicht  12.     ^^erweithig. 

Geschiobtliches.  Obschon  die  Kohle  bereits  seit  dao  Ältesten 
Zeiten  bekannt  ist,  ist  doch  erst  durch  die  Uatersnchnngea  tod  La- 
TOLsier  festgestellt  worden,  dass  das  Element  Kohlenstoff  ^CorboHe  oder 
Carbonium,  abgeleitet  von  Carba,  Kohle)  einen  wesentlichen  BestandtheU 
derselben  bildet.  Lavoisier  wies  ferner  nach,  dass  die  KohlensSnre  eine 
Verbindung  dieses  Elementes  mit  Sauerstoff  sei,  nnd  erkannte  weiter  aas 
dieser  Thatsache  den  Diamanten,  da  dieser  bei  der  Verbrennnng  Kohlen- 
säure liefert,  als  reinen  Kohlenstoff. 

Vorkommen.  Der  Kohlenstoff  findet  sich  im  freien  Zustande  nm' 
selten  in  der  Natur  als  Diamant  und  als  Graphit,  dagegen  in  grosser 
Verbreitung  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen.  So  findet  er  sich 
gebunden  an  Sauerstoff  als  Koblensäoreanhydrid ;  an  Saueratoff  nnd 
Metalle  in  den  natürlidien  Carbonaton;  an  Sänerttoff,  Wasserstoff  nod 
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Stickstoff  in  den  organisohen  EOrpem,  nnd  der  durch  Zersetcung  der- 
selben «rzeugten  Kohle.' 

Der  Kohlengtoff  ist  in  drei  alloiropen  Hodificati«nen,  dem  Dianaatt 
demGraphitanddemamorphenKohlenBtoff,b«kftDnt,  welche  troti  der 
Verschiedenheit  ihrer  phjeikali sehen  Eigenschaften  darin  übereinstimmen, 
dass  sie  selbst  bei  den  hdchstou  Temperataren  nicht  flfichtig  sind  and 
beim  Erbitsen  eioii  mit  Ssnerstoff  en  Eohlensäureanhydrid  verbinden.  Dem 
Ursprünge  noch  nnterscbeidet  man  mineralischen  nnd  organischen 
Kohlenstoff  und  tob  leUterem  wieder  Tegetabilischen  und  anima- 
liachen  Kohlenstoff. 

I.    Mineralischer  Kohlenstoff. 

»)  Diamant.  Der  Diamant  findet  ridi  in  Ostindien,  aaf  Bomeo, 
am  Ural,  am  Cap,  in  Brasilien,  in  Califbmien  etc.,  nnd  zwar  entweder  im 
angesohwemmtea  Lande  oder  lose  im  Sande;  seltener  kommt  er  auf  ur- 
sprQnglicher  Lagerstfttte,  in  Gesteinen,  wie  im  Glimmerschiefer,  Itaco- 
lumit,  Xanthopbfllit,  vor.  Er  krystallisirt  im  regulären  Systeme  und 
tritt  auf  in  OotaSdem,  Rhombendodeka^em  nnd  HexakiadodekaSdeni, 
derai  Hftchen  bäu&g  gekrümmt  sind.  Der  Diamant  hat  ein  specifiscbes 
Gewicht  von  3,6  bis  3,55.  Er  besitat  die  grösste  Härte  von  allen 
bekannten  Körpern  aod  bei  vollkommener  Durchsichtigkeit  einen  leb- 
haften Glanz  and  ein  sehr  starkes  Licht brechungsvermSgen.  Er  ist 
ein  sehleohter  Leiter  ffir  Wärme  nnd  Elektricit&t  Bei  Luft- 
abscfalass  verändert  sieh  der  Diamant  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
nicht;  bringt  man  ihn  aber  bei  Lnftafatchluss  Ewischen  die  Kohlenelek- 
troden einer  starken  gaWanischen  Batterie,  so  verwandelt  er  sich  unter 
intensiver  Lichtentwickelnng  in  eine  schwarze  coaksartige  Hasse.  Es 
kann  somit  der  Diamaut  nicht  bei  hoher  Temperatur  gebildet  sein. 
Beim  starken  ErbitKeo  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  verbrennt  er 
unter  starker  Li cbtent wickelang  zu  Kohlensäureanhydrid,  eine  kleine 
Henge  Asche  zurilcklasBeDd.     Säuren  greifen  denselben  nicht  an. 

Als  Carhonado  bezeichnet  man  einen  porösen,  derben  Diamanten, 
welcher  braanschwarze  Körner  oder  Stacke,  zuweilen  von  betr&chtlieber 
GrOase,  bildet.  Dw  Carbonado-Diamant  dient  als  Einsatz  für  Haechinen 
sDm  Durchbohren  von  Felsen.  Unter  Diamantbord  oder  Bord  ver- 
steht  man  Diamanten,  die  nicht  zur  Herstellung  von  Schmucksteinen 
geeignet  sind.  Ihr  Pulver  dient  zum  Schleifen  der  reinen  Diamanten, 
ihre  Splitter  zum  Glasscbneiden  etc. 

b)  Graphit,  Grraphitea,  Ihanbago,  Reissblei,  Waeserblei  Der 
Oraphit  kommt  in  der  Natur  nemlich  verbreitet  vor,  besonders  anf 
Gingen  od^  Lagern  des  Urgebirges,  dem  Granit  oder  Gneiss;  so  findet 
sich  derselbe  in  gröss»er  Menge  a.  B.  bei  Fassan,  in  Böhmen,  in  UAhrea, 
in  CamberlaBd,  in  Califomien,  in  Grönland,  in  Sibirien,  auf  Ceylon  etc. 
Künstlich  Usst  eich  der  Graphit  in  Gestalt  von  hexagonalen  Tafeln  erhalten. 
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uod  zwar  dnrcL  AuflöBen  Ton  unorpher  Kohle  in  getebmalzeneiii  Eiseo  und 
langsames  Erkalten  der  geachinolzeiieD  Hasse  —  Hochofengraphit  — . 
Der  natürliche  Graphit  bildet  achwtnte,  undurchsichtige,  metallglänzende, 
weiche,  stark  abfärbende  Massen  Ton  meist  blätterigem  Gefnge.  Derselbe 
hat  ein  speciSsohes  Gewicht  von  1,84  bis  2,25  nnd  ist  ein  gnter 
Leiter  der  W&rme  nnd  der  Elektrieität.  SalpetersäDTe  nnd 
Kalinmchlorat  verwandeln  ihn  in  eine  gelbe  mikrokrystatlinische,  Kohlen* 
Stoff,  WasaerstofF  und  Sauerstoff  enthaltende  Verbindang  —  Graphit- 
s&ure:  C"H*0*  oder  C"H«0<  — .  An  der  Lnft  oder  im  reinen  Saner- 
stofF  erhitzt,  verbrennt  der  Gr&phit  ebenfalls  sn  EobleDS&orettnfafdrid, 
jedoch  schwieriger  als  der  Diamant. 

Der  in  der  Natni  vorkommende  Otaphit  enthält  stets  grCMere  oder 
geringere  Quantitäten  von  snorganischen  Beimengnngsn  (Kolk,  Ksenoxyd, 
Silicate  ete.),  welche  iiey  dem  Verbrennen  als  Asche  soräckblei'ben.  Um  den- 
selben davon  zn  befteien ,  schmilzt  man  ihn  im  fein  geschlämmten  Zostande 
mit  einem  Gemisch  ans  Kalium-  und  Natiiumcarbonat,  laugt  zur  Entfemang 
des  gelnldeten  kieselsauren  Alkali*  die  Schmelze  mit  Vasser  aus  nnd  digeriit 
schliesdich  den  Bückstand  mit  staAer  Balzsäure. 

Der  gereinigte  Qraphit,  welcher  früher  als  OraphUtM  depurtdu*  eine 
arxneiliobe  Anwendung  fand,  wurde  in  unvollkonunener  Weise  einfach  durch 
Auskochen  des  geschlämmten  rohen  Qrapliita  mit  Salzsäure  oder  durch  24  stän- 
dige Digestion  von  6  Thln.  desselben  mit  einem  Gemische  aus  1  ThI.  Salz- 
säure, 1  Tbl.  Salpetersäure  und  8  Thln.  Wasser  und  schUessliches  Auswaschen 
des  Hockstandes  bereitet 

Die  Verwendung  des  Graphits  ist  eine  sehr  aasgedehnte  and  mannig* 
faltige.  Aasser  zur  Fabrikation  von  Bleistiften,  wozu  er  sich  seiner 
Weichheit  wegen  vorz&glich  eignet,  findet  der  Graphit  noch  Verwendung 
snr  Herstellung  von  Schmelztiegeln  (Paasaner  oder  Ypser  Tiegel),  som 
Schwärzen  der  Oefen,  zum  Poliren  des  SchieespulTers,  sowie  als  lieber^ 
Zug  der  in  der  Galvanoplastik  benutzten  Wachs-  und  Gypsmodelle. 

11.     Organischer,  amorpher  Kohlenstoff. 

Dirae  dritte  Uodification  des  Eohlenstoffa  ist  das  Zersetzongsprodact 
aller  sogenannten  organischen  Stoffe,  welche  dieaes  Element  als  nie 
fehlenden  Bestandtheil  enthalten.  Werden  dieselben  bei  Luftabsohluss 
erhitzt,  so  entweichen  theils  gasfSrmige,  theils  ffQssige  und  feste  Verbin- 
dungen des  Kohlenstoff,  während  ein  Theil  des  Eohlenstoffa  in  grösserer 
oder  geringerer  Reinheit  als  Rückstand  verbleibt.  Je  nach  dem  Materiale, 
aas  welchem  der  Kohlenstoff  abgeachieden  wird,  und  je  nach  der  Art 
dieaer  Operation  hat  der  auf  obige  Weise  gewonnene  Kohlenstoff  ein 
verschiedenes  Anaaehen  und  verschiedene  Eigen sohaften.  Derselbe  ist 
jedoch  nie  rein,  denn  er  enthält  ausser  den  nnorganisohen  Bestandtheilen, 
welche  in  dem  verkohlten  Körper  vorhanden  waren,  stets  noch  wechsalnde 
Mengen  von  Wasserstoff-,  and  wenn  derselbe  aus  stickstoffhaltigen 
Körpern  gewonnen  wurde,  auch  noch  von  StickstoSverbindungen. 
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Cm  reinen,  amorphen  Kohlenatoff  darzuatellen,  benutzt  man  den 
Rnss,  welcher  rieh  aus  der  Flamme  kohlen BtofTr eicher  Stoffe  bei  onyoll- 
kommener  Verbrennung  absetzt.  Zn  diesem  Behnfe  wird  derselbe  zn< 
Dächat  bei  LuftabsohlnsB  und  schliesslich  in  einem  trockenen  Chlor- 
strome —  um  den  Wasserstoff  za  eliminiren  —  stark  geglQht. 

Der  amorphe  Kohlenstoff  bildet  eine  schwarze,  un  durchs  ich  tige,  un- 
schmelzbare Masse,  welche  in  allen  Lösungsmitteln,  ausgenommen  einigen 
geschmolKenen  Metallen  (z.  B.  Eisen),  unlCslich  ist.  Das  speciEsobe  Ge- 
wicht deeselben  ist  der  porOsen  Beschaffenheit  wegen  nur  schwierig  za 
bestimmen,  jedenfalls  ist  es  aber  niedriger  als  das  des  Graphits.  Ist  der 
amorphe  Kohlenstoff  nicht  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  ge- 
wesen, so  ist  er  nur  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme  und  der  Elektri- 
eität.  Wird  derselbe  aber  längere  Zeit  der  Weissgluth  aasgesetzt,  wie 
s.  B,  die  an  den  Wänden  der  Leachtgasretorten  unmittelbar  ansitzenden 
Kohlen  schichten,  so  nimmt  er  eine  grössere  Dichtigkeit  an,  nähert  sich  in 
seinen  Eigenschaften  mehr  dem  Graphit  und  wird  in  Folge  dessen  auch 
SU  einem  Leiter  der  Wkrme  und  der  Elektricität.  An  der  Luft  oder  im 
Sauerstoffe  erhitzt,  verbrennt  der  amorphe  Kohlenstoff  je  nach  seiner 
Beschaffenheit  leichter  oder  schwerer  unter  starker  Wärme-  und  Licfat- 
entwickelnng  su  Kohlens&ureanbjdrid.  Stets  vollzieht  sich  diese  Oxy- 
dation jedoch  leichter  als  bei  dem  Diamant  nnd  dem  Graphit. 

Durch  l&ngeres  Erhitzen  mit  energischen  Oxydationsmitteln,  wie 
Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  oder  mit  Kaliumpermanganat,  wird 
der  amorph«  Kohlenstoff  in  Verbindungen  osjdirt,  welche  in  Wasser 
ISsUch  sind. 

Obschon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Af&uitäts Wirkung 
iwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zu  bemerken  ist,  so  steigert  sich 
dieselbe  bei  erhöhter  Temperatur  jedoch  derartig,  dass  der  amorphe 
Kohlenstoff  anderen  Körpern  den  Sauerstoff  entzieht  und  so  zu  «nem 
Reductionsmittel  wird. 

Der  amorphe  Kohlenstoff  hat  ferner  die  Fähigkeit,  Gase  nnd  Dämpfe 
in  grosser  Menge  zu  absorbiren,  sie  zn  verdichten,  and  zwar  um  so  mehr, 
je  poröser  derselbe  ist,  je  grösser  also  die  Oberffäohe  ist,  welche  dem  zu 
absorbirenden  Körper  dargeboten  wird.  Dasselbe  gilt  fOr  Riech-  und 
Fäulnissstoffe.  Es  erklärt  sich  hierdurch  einerseits  die  desinficirende 
Eigenschaft  desselben,  andererseits  die  Anwendung  der  Kohle  sur  Reini- 
gung nnd  Conservirung  des  Trinkwassers  und  anderer  Nahmogs-  und 
GenuesmitteL  Auch  aus  Lösungen  werden  verschiedene  Stoffe  durch  die 
Kohle  mehr  oder  minder  vollständig  entfernt,  so  vor  Allem  die  Farb- 
stoffe, ferner  anch  gewisse  Alkaloide  nnd  Bitterstoffe.  Letztere  Eugen- 
Schaft  kommt  besonders  der  etwas  Stickstoff  enthaltenden  Knochenkohle 
(s.  dort)  zn,  welche  daher  eine  ausgedehnte  Anwendung,  namentlich  zum 
Entfärben  von  Fl&ssiglceiten,  findet  (Zaokerfabrikation). 
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Vegetabilische  Kohle. 


VerscbiedeDe  Arten  dar  orgauiscben  Kohle, 
a)    Tegetabilisehe  Kohle. 

Holzkohle,  Oarbo  vtgaabilig.  Zur  Daratelltmg  der  Holzkohle  werden  die 
zn  yerkohleuden  Hölzer  entweder  in  cylindrischen,  eisernen  Betörten  erbilit 
und  die  dabei  entweichenden  Prodncte  der  trockenen  Deiüllation  —  Holzg»<, 
HolxgeUt,  E.olzeiäg  etc.  (f.  n.  organ,  Theil)  —  aofgeftingen,  oder  dis  Yerkohlang 
geschieht  in  den  BOgenajinten  Uailern,  wobei  die  gebildeten  Zenetnmgi- 
produot«,  nachdem  sie  vermöge  ihrer  Hitie  zur  AuBtrocknnng  nnd  lo  lur  Voi- 
bereitung  der  nbrigen  BolxmaBae  fax  dieVerkohlang  gedient  haben,  entweichen. 
unter  einem  Heiler  ver«tebt  man  einen  aas  grösseren  Holzstücken  anfgeschicfa- 
teten,  mehr  oder  minder  halbkugelig  geformten  Haufen,  welcher  mit  uiift 
Decke  von  Erde  oder  Kohlenstaub  versehen  ist  Haben  die  Holzscheite  eine 
senkrechte  Stellung,  meist  nm  einen  oder  mehrere  in  der  Mitte  befindliche 
PfMüe  —  Quandal  — ,  so  bezeichnet  man  sie  aU  stehende  Heilet  (Fig.  ISII; 
Fig.  181. 


liegen  dagegen  die  Hölzer  horizontal,  wie  z.  B.  In  den  süddeutschen  und 
russiichen  Heilem,  so  nennt  man  dieselben  liegendeHeiler.  Nachdem  i" 
Heiler  unten  dnruh  einen  bis  zum  Quandel  fährenden  Gang  angezündet  woidec 
ist,  wird  die  Verkohlung  durch  Oeffnen  nnd  Bchliesien  der  in  der  um- 
gebenden Decke  befindlichen  Luftlöcher  so  regiUirt,  dsas  sie  allmftlig  von  inn^n 
nach  aussen  fortschreitet. 

Die  BO  bereitete  Kohle  besitzt  noch  die  Structur  des  angewandten  Holm 
und  enChiilt  ausser  kleinen  Hengen  von  Wasserstoff  nnd  Bauerstoff  noch  dit 
in  dem  Holze  vorhanden  gewesenen  anorganiscben  Beatandtheile. 

I>ie  gute  Beschaffenheit  einer  Holzkoble  ergtebt  ucb  durch  den  schwaRi^« 
gl&nzenden  Bruch,  den  hellen  Ton  beim  Anschlagen  mit  einem  harten  l3eg«D- 
stande.  sowie  das  Verbrennen  ohne  Rauch  und  Flamme.  Oute  Holikohle  ent- 
hält 1.3  bis  2  Proc  Asche,  &  bis  7  Froc.  Wasser,  BT, 5  bis  Bt  Proc.  Kohlenstoß. 
1,3  bis  2,5  Proc.  Waisersloff  und  4,5  bis  6,5  Proo.  Banerstoff. 

Zur  Darrteilung  der  Holzkohle  für  mediciniscbe  Zwecke  —  Cot*«  rtgtia- 
tilij  praefarattis  —  sind  niöglichst  harrfreie  Hölzer,  wie  Linden-,  Pappel-  odtt 
Buchenholz,  zu  verwenden;  die  betreffende  Kohle  ist  nach  dem  Auixiehen  »ii 
'Wasser,  Trocknen  und  nochmaligen  Qlähen  alsdann  Auf  das  Feinste  zu  polverv. 
Sie  bilde  ein  lockeres,  geschmnckloses ,  beim  Erhitzen  ohne  Flamme  vcr- 
glimmeades  Pulver,  welches  an  Alkohol  nichts  abgiebt. 
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RuBS.    Werthbestimmtmg  natürlicher  Kohlen.  iSb 

Bttas,  JUi^o.  D«i  Bon  iit  ain  norsiiier,  fein  verOieUter  KohlsnittriF, 
welcher  «ich  an*  dem  Baaohe  unvoUitttiulig  verbmmetider,  koUetiitoflteiohcr 
KSrper  «Iwetzt.  Der  Kienrass  wird  durch  nnvoUstlDdige  TerbreimuDK  tob 
Fichtenbarz,  TeipentinOl  oder  harzraichein  Holze  gewonnen.  Auch  Steüikohlen- 
theer,  AbiSUe  der  P&raf&u-  und  Petrolenniftibrikatiou  ete.  finden  mr  DBratellong 
von  Buss  Terwendiing.  Der  Lampen-  oder  Oelrnai,  welchen  Oellampen, 
über  denen  rieh  eine  Uetallwalze  dreht,  liefern,  beritit  feinere  Tertheiliing  alt 
der  Kienmei.  Der  anf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Bau  wird 
durch  Auaglühen  bei  Luftabichlura  gereinigt.  Der  Buh  dient  zur  Heratellung 
Ton  Druckerschw&Tze ,  von  Malerfarbe ,  Tusche  etc.  Ala  GlanzrusB,  Fuliga 
tfUndens,  bezeichnet  man  die  in  den  Kaminen  nah  anaetzenden  blätterigen, 
glänzendachwarien  Hauen,  welche  dch  in  Folge  ünea  Gehaltes  an  Kreosot, 
CarbolBäure  etc.  durch  einen  eigenthümlichen  brenztichen  ßeruoh  und  6e- 
Bchmack  aiuzeichnen.  Die  daraus  durch  Auszieben  mit  Alkohol  bereitete 
Tinetura  fuligifii$  dürfte  ihre  Wirksamkeit  wohl  nur  diesen  Beimengungen 
TCrdanken. 

Zu  den  vegetabiliEChen  Kohlen  zUilen  ferner  die  in  der  Natnr  in  mächtigen 
Lagern  sich  findenden,  als  Brennmaterial  verwendeten  sogenannten  natfir- 
liehen  Kohlen.  Dieselben  verdanken  ihre  Entstehung  einem  ProcesM,' 
welcher  dem  der  trockenen  Destillation  ausserordentlich  ähnlich  ist,  nur  dass 
er  viel  langsamer  verUef  und  zu  seiner  Vollendung  Jahrhunderte  und  Jahr- 
tausende bedurfte.  Wenn  pfianzUcbe  Organismen  bei  gebindertem  Luftzutritte, 
z.  B,  in  der  Tlefb  der  Erde,  verwesen,  so  erleiden  sie  allm&Iig  eine  Umliche 
Veränderung  wie  beim  Erhitzen,  rie  geben  Wasserstoff  und  Sauentoff  theils  in 
Gestalt  von  Wasser,  thüls  an  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  gebunden  —  als 
KohlensBureanhydrid,  Kohlenwassenteffe  —  ab,  und  werden  dadurch  an  Kohlen- 
stoff relativ  reicher.  Je  nach  dem  Orade  der  Yerkohlung  und  dar  Zersetzung, 
welche  derartige  FflanzenstoSlä  erlitten  haben,  bezeichnet  man  die  daraus  ent- 
standenen  Kohlen,  unter  Zugrundelegung  ihres  Gehaltes  an  Kohlensteff,  als 
Anthracit,  Steinkohle,  Braunkohle,  Torf.  Dir  durchschnittlicher 
Geholt  an  Kohlenstoff  beträgt  im  Vergleich  zur  Holzfaser  (Gellulose),  berechnet 
auf  Wasser-  und  aschefreie  Substanz: 

Cellulose 44,4  Proc.  Kohlenstoff 

Torf 5e  bis  60         ,  , 

Brannkohle  .  .  80    .    70        .  . 

Steinkohle     .    .  75    .    00         .  „ 

Anthracit 94        .  . 

Die  Braun-  und  Steinkohlen  enthalten  auch  geringe  Mengen  von  Schwefel 
(0,3  bis  1,5  Proc,);  die  Steinkohlen  auch  1  bis  2  Proc.  Stickstoff. 

Der  Weith  der  natürlichen  Kohlen  bemisst  sich  nach  ihrem  Wassergehalte, 
ihrem  Aschengehalte,  dem  Oebalte  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  tmd  dem 
Gehalte  an  Schwefel.  Znr  Ermittelung  dieser  Anhaltspunkte  ist  eine  grü^seeie, 
fcin  gepulvert«  Durchschnittsprobe  zu  verwenden. 

Wassergehalt  1  Idi  2g  des  feinen  Kohlenpolvers  sind  bei  100  \&a 
110*0.  bis  cum  constanten  Gewichte  zu  trocknen.  Lufttrockene  Steinhoble 
enthält  selten  mehr  als  2  Proc.  Wasser,  Braunkohle  und  Torf  dagegen  bis  cn 
*>  Proc  Wasser. 

Aschengehalt.  1  bis  l,5g  fein  zerriebener  Kohle  werde  im  Platin- 
tiegel mit  etwas  Alkohol  flbergossen,  letzterer  abgebrannt,  um  die  Masse  poröser 
IQ  machen,  und  alsdann  der  Tiegelinbaltim  offenen,  schräg  gelegten  Tiegel  bis 
lar  vollständigen  Verasohnng  erhitzt  Die  vollständige  Verbrennung  der  letzten 
Kohlmthrilchen  wird  erreiclkt,  indem  man  die  Masse,  nach  dem  Erkalten,  von 
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436  WerthbeBtimmnDg  natnrlicher  Eohleo. 

Neuem  mit  Alkohol  liefenelitet,  denaelben  abbrennt  nnd  den  Büdutand  aber* 
nuüs  glübt  WMserfreie  St«iiikoble  euthUt  2  bii  6  Ftoc,  wuterfreie  Bnnn- 
kohle  6  bis  10  Proc.  Aicha. 

Die KohläDitof f-  nnd  WAiaerstoffbeitimmting  der  KoUen  wiid dnrcli 
Terbrennung  TOn  0,4  bis  0,5  g  wasaetfteleu  EohlenpnlTen  mitteilt  Bleichiomat, 
nStbigen&Jli  mit  vorgelegter  Kapfenpirale ,  aiugeföhrt  (b.  IL  organ.  Tbeil, 
ElemeDtaraiialyBe). 

Bchwefelgehalt  (nach  E<cbka).  M»n  miicbt  etwa  lg  der  hin  ge- 
pnlTerten  Kohle  in  einem  Flatintiegel  durch  TJmrübren  mit  einem  dSnnen  Glas- 
nabe mit  1  g  gebrannter  Magnesia  und  0,5  g  wasserfMen  Natriamcarbonats. 
Den  schief  liegenden,  anbedeckten  Tiegel  erhitzt  man,  anter  zeitweiligem,  vor- 
■ichtigem  Umrühren  dei  Inhalte«  mit  einem  Platindrahte,  derartig,  dara  nur  die 
ontere  H&Ute  glUiL  Die  Verbrennung  ist  beendet ,  wenn  die  graae  Farbe  der 
Haaie  nach  Terlanf  von  etwa  einer  Stande  in  Oelb,  BOthlich  oder  Brftunlich 
übergegangen  ist  Der  erkaltete  Tlegelinhalt  ist  »odann  in  bromhalüger  BbIe- 
■ttnre  es  lösen  (um  gebUdetea  Bulfld,  Sulfit  nnd  HjiKnolflt  in  Bol&t  za  ver- 
Wandeln),  die  bromhaltige  Flnnigkeit  zu  kochen,  nach  Entfemong  dee  Brom« 
zn  filtriren  nnd  im  Fütrate  die  gebildete  BehwefelsftuTe  durch  Chlorbariam- 
lönmg  za  bestimmen.  Aus  der  Menge  des  gefundenen  Barinminlbtea  ist  die 
Menge  des  Schwefels  zu  berechnen:  Ba B O* ; B  =  gef.  Menge  BaßO*:x. 

Um  ED  ermitteln,  wie  viel  von  dem  nach  obiger  Methode  gefondenen 
Bcbwefel  als  Snlfat  (CaSO*)  in  der  Kohle  vorhanden  war,  koche  man  10  g 
Kohlanpnlver  mit  verdSnnter  Salzsäure  ans  nnd  bestimme  im  Filtrat«  die 
Schwefelsfiare  dnrcb  Chlorbarinm,  oder  man  koche  10  g  Koblenpalver  lüngera 
Zeit  mit  Natriumcarbonatlösong ,  flltrire  and  bestimme  in  dem  mit  Balsaftore 
übersättigten  Filtrate  die  BchwefelsAure. 

Der  Stickitoffgehalt  der  Kohle  wird  durch  Olnhen  von  4  bis  5g 
zuvor  getrockneten  Kohlenpnlvers  mit  Natronkalk  nach  dem  Verfahren  von 
Will-Varrentrapp  oder  auch  nach  dem  Verfahren  von  Kjeldahl  ermittelt 
(s.  n.  organ.  Theil). 

Zur  Bestimmung  des  Phospborgehaltes  der  Kohle  fischere  man  100  g 
davon  ein,  eztrahire  die  Asche  mit  veidännter  Salpetersäure,  bestimme  in  dem 
Änszage  die  Phosphorsänre  mittelst  HolybdänlÖsung  (s.  S.  339)  und  rechne  die 
ermittelte  Phosphorsänremenge  anf  Phosphor  um. 

Der  Heizeffect  der  Kohle  l&sst  sieh  aus  den  Daten  der  Elementar- 
analyse  nach  der  Formel: 

_  U  600  (g—  Vh  O)  ->-  8000  C 
^-  lÖÖ 

berechnen.  W  bedeutet  hierbei  die  Zahl  der  Calorien,  welche  bei  der  Ver- 
brennung eines  Qewiehtatheiles  des  vollkommen  trockenen  Brennmaterials  &ei 
werden;  C,  f  nnd  O  die  bei  der  Elementaranaljse  gefundenen  Procent«  Kohlen- 
atotF,  WassersloS  nnd  Sauerstoff.  Der  WärmeefTeot  des  Kohlenstoff  ist  ab- 
gerundet =  8000  Calorien,  der  des  Wasserstoffs  =  S4  500  Calorien.  DerWerth 
(H  —  '/b  0),  d.  b.  die  Frocente  Wasserstoff  vermindert  um  '/g  der  Procent« 
Sauerstoff,  ist  der  sogenannte  disponible  Wasserstoff  Je  mehr  eine 
Kohle  von  letzterem  enthält,  desto  reichere  Gasausbeute  und  um  io  geringere 

Coaksansbeute  wird  dieselbe  beim  Erhitzen  liefern.   -^    e^ebt    alsdann    dem 

theoretischen  Verdampf nngseffect,  d.  h.  die  Qewiohtsmenge  Wasser  von 
0°,  die  durch  einen  Gewichtatheil  des  Brennstoffes  in  Dampf  von  100^  ver- 
wandelt werden  kann. 
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H&nflg  wird  der  Heizwerth  dar  Kohlen  durah  dirscte  Terdampfan^Ter- 
mche  Ton  Wwwer  im  Dompfkeuel  ermittelt,  indem  man  du  Qwuitnm  Wotaer 
bestimmt,  welches  durch  eine  grOiaeTe  Uenge  Kohlen  Terdampft  weiden  kann. 

Das  Casseler  Braun  und  die  Kölner  Umbia  sind  fein  vertbeilte 
Braunkohlen,  die  als  Malerfarbe  Verwendung  Bnden. 

Coke  oder  Ooaba  nennt  man  die  stark  dnrch  anorganische  Beitandtheile 
Teronreinigt«  Kohle,  welche  bei  der  Lenchtgasfabrikation  ans  Steinkohle  in 
den  Betörten  mräckbleibt  Als  Oasbohle  bezeichnet  man  die  an  den  Wan- 
dungen der  Oaaretorten  feet  anliegende,  fast  graphitartige  Kohle. 

b)    Animalische  Kohle. 

Thierkohle,  Knochenkohle,  Beiniohwaic,  Bpodinm,  Carlo 
animaiia,  Xbur  usfunt.  Die  dnrcb  Terkohlung  thlerischer  Snbttancen  bereitet« 
Kohle  nnterscheidet  sich  von  der  vegetabilischen  Kohle  durch  einui  nicht  nn- 
betrftchtlicben  Qehalt  an  Stickstoff.  Sie  besitzt  ferner  ein  noch  grCaseres 
AbtorptionsTeimOgen  tii  Färb-  und  Riechstoffe  als  jene,  nnd  findet  daher  ans- 
gedehnte  Anwendung  zum  Entfärben  Ton  Flüssigkeiten  —  bei  der  Zncker- 
fabrikation  — .  Zu  ihrer  Dantellong  werden  fast  aasBChliesslich  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  oder  durch  Auefcocben  mit  Wasser  von  Fett  befreiten 
Knochen  verwendet,  indem  man  dieselben  entweder  in  eisernen  Cylindem  oder 
Betorten  erhitzt  und  die  dabei  entweichenden  flächldgen  Froducte  auflftngt  — 
Thier&l,  Oleum  aninutts  /bsfidum  — ,  oder  indem  man  die  Verkohlnng  in 
eisernen,  bedeckten  Töpfen  -vornimmt  nnd  die  Kebenproducte  verbrennen  lässt. 
Die  verkohlten  Knochen  werden  durch  besondere  Uaschineu  gekörnt,  wobei  die 
Erzeugung  des  als  £bw  usttwt  verwendeten  pulverigen  Abfüla  möglichst  ver- 
mieden wird. 

Die  getrocknet«  Knochenkohle  enthSlt  durchschnittlich  nur  10  Proc.  KotUen- 
«tofT,  der  Best  besteht  aus  circa  84  Proc.  Caldumpbosphat :  Ca*(PO*)>,  ein- 
schliesslich kleiner  Mengen  von  Magneaiumphosphat:  Hg^fPO*)*,  und  circa 
<  Proc.  Calciumcarbonat :  Ca  C  0^. 

Oereinigte  Thierkohle.  Die  Beinignng  der  Tbier-  oder  Knochen- 
kohle beschränkt  sich  auf  eine  Bntfemnng  der  anorganischen  Beimengungen 
durch  l&ngere  Digestion  mit  tlbenohüsaiger  rober  SalzsSure  (1  Tbl.  Knochen- 
kohle, 3  bis  i  Thle.  rohe  Salzsäure),  Auswaschen  der  hierdurch  gelösten  Yet^ 
Undongen  mit  Wasser  und  nochmaliges  Qlüben  des  getrockneten  BQckstandes 
tn  einem  bedeckten  Tiegel. 

Fleischkohle,  Carla  tarnU.  Die  Pharm,  gem..  Ed.  I.  liess  dieses  Prä- 
parat durch  Hosten  von  zerkleinertem,  fettfreiem  KalbSeiscb,  dem  ungefähr 
der  dritte  Theil  kleiner  Knochen  zugesetzt  war ,  bereiten ,  und  diese  Operation 
in  einem  passenden  bedeckten  Gefässa  —  hessischen  Tiegel  oder  einer  kleinen 
drehbaren  Trommel  —  so  lange  fortsetzen,  als  noch  In^nnbare  Dämpfe  ent- 
wichen. Brannschwarzes,  ohne  Flamme  verglimmendes  Pulver  von  schwach 
brenzlichem  Gerüche. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Kohle  ist  eine  ähnliche,  wie  die  der  Knochen- 
kohle, nur  d&rfte  sie  etwas  reicher  an  KohlenstofF  nnd  Stickstoff  sein  als  jene. 
Dasselbe  gilt  von  der  Blntkohle,  sowie  von  der  früher  bereiteten  Sohwalben- 
kohle,  Hirtatdinee  ugtae,  Haulwurfskohle,  Talpae  ufiat  etc. 

Scbwamnikohle,  Caria  »pongiae.  Diese  durch  Böstung  von  Meeres, 
schwamm  in  einer  der  Fleischkohle  entsprechenden  Weise  bereitete  Kohle  ist 
reich  an  Kieselsäure  und  Calciumcarbonat,  sie  enthält  femer  kleine  Mengen 
von  Jodnatrium,  Schwefelcalcium  und  Bhodannatrium. 
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4S8  Eohlenozjd. 

Erkennaog.  Die  Kohle  ist  leicht  za  «rkennen  ui  der  »hwarzen 
Farbe,  dw  Unl5«liehkeit  in  allen  gebr&nchliobeB  LSenngs mittein,  der 
BeHt&nd!gkeit  beim  Erhitzen  ohne  Luftcntritt  nnd  dem  Ve^limmen  kd 
EohlensfinFeanhjdrid ,  wenn  sie  bei  Gegenwart  von  Saneratoff  erfaitxt 
wird.  Erhitzt  man  dieselbe  in  einem  Beagenaglase  mit  eoncentrirter 
Schwefelsiore  zum  gelinden  Koohen  nnd  leitet  die  sieh  entwickeladeo 
D&n>pfe  in  ein  Reagensglas,  deaaen  Innenwand  mit  einem  klaren  Ge- 
mische von  Chlorb)trfninl6siing  nnd  ooneentrirter  AmmoniakfifiBBigkeit 
stark  benetzt  ist,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  Bkiynin- 
ckrbonat: 

C         -f        2H»80»  =  00»        +        280»        +        2H»0 

Kohlenstoff      BchwefebKure         KoMentanre-    &chwelligR&are-         Waner 
fuüiydrid  uihfdrid 

BaOl»    4-    2HH*.0H    +    00»    =    BaCO»    +    2NH»Cl    +    H*0 
OUorbarynm     Ammonium-  KoUens&ore-   Baryom.-  Chlor-  Waner. 

hydroz^d         aahjdrid      carbonat         anunoniam. 

Graphit  und  Diamant  erkennt  man  in  gleicherweise,  nnr  moas  der 
Scbwefelsänre  etwas  Kalinmchromat  beigemischt  werden.  Ueber  die 
quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  siehe  den  II.  organiaeben 
Theil. 

Ton  den  aablreichen  Terbindnngen,  welche  der  Kohlenstoff  mit  dem 
Wasserstoff  eingeht  —  Kohlen  Wasserstoffen  — ,  ebenso  wie  toh  aetnen 
Haloidyerbin düngen  wird  in  dem  II.  organischen  Theile  die  Bede  sein. 

SaneratoffTerbindnngen  des  Kohlenstoffs. 

Der  Kohlenstoff  liefert  mit  dem  Sanerstoff  Ewei  gasförmige  Ver- 
bindungen : 

CO:    EoUeooxyd  oder  Kohlen stothnonoxyd, 

CO»:  Eohleneftareanliydrid  oder  Kohlenatoffdiozyd. 


Ko  hie  n  0  X  y  d:    CO. 

DaritßUunK.  Dm  Eoblenoxyd  bildet  sieh  stets  da,  wo  Kohle  oder 
kohlenitoffhsltlge  Babstanzen  bei  unzureichendem  Baaerttoff  oder  bei  einem 
groBsen  neberBchusse  der  Eohla  verbrennen.  Dasselbe  ist  also  als  das  Prodnct 
der  unvollkommenen  Yerbrennang  za  betrachten.  Das  Eohlenoxvd 
katm  dargestellt  werden  durch  TTeberleiten  von  Kohlensäureanhydrid  aber 
glühende  Kohlen,  oder  über  erhitzten  Zinktt&nb: 

CO»         -H         C         =         2C0 

Kohlensäure-  Kohle  KoUenozyd 

anhydrid 

CO'        +        Zn        =        ZnO        -|-        CO 

Eobleniftare-  Zink  Zlnkozyd        Kohlanozyd, 

anhydrid 


n,g,i,7cdby  Google 


Eigenschaften  des  Eohlenoxyds.  439 

dorch  Erhit3«n  vieler  Hetallozyde  oder  kohleuMurer  8ftlae   mit  Kohle,   &  B.: 

ZnO        +        0        =        Zu        +        00 

Zinkoxyd  Kohle  Zink  Kohlenozyd 

CftCO»        -t-        0        =        CaO         +        2  CO 

Oalcinmcartwnat      Kohle       Caleiumoiyd      Kobleuoxyd, 

KTwle  durch  Erhitzen  vieler  organischer  Terbindungen  mit  BohwefeUänre.     Um 

dM  KoMenozyd  im   reinen  Zustande  danuitellen,   bedient   man   üch  meiitens 

der   Oxaliftnre    oder   ihrer   Solse,    welche    b«im   Erhitzen    mit    concentrirter 

SchwefelBftnre  in  KohlenAoreanhydrid,  Kohlenoxid  und  Wauer  xerOllt: 

H»C*0«         =         00'       +       CO       +       H»0 
OzalBftare  Kohlanaftnrfr-      Kohlenoxyd  Waner. 

anbydiid 
Das  neben  Kohlenozyd  gebildete  Kohleniftureanhydrid  kann  leicht  mittelst 
Hindurchleiteni  de*  entwickelten  Gaies  durch  Natronlauge  entfernt  werden. 

Beines  Kohlenoxyd  bildet  sich  unmittelbar  beim  Erhitzen  von  Ameiien- 
sSure  und  deren  Salzen  mit  eonceutrirter  Scbvefelsfture : 
H"CO»        =        CO        +        H»0 
Ameliensftnre        Kohlenozyd         'Wasser. 
Ancb   durch  Erhitzen   eines  innigen   Gemisches   aus   20  g  Zinkstaub  und 
30  g  Calciumcarbonat  in  einem  Yerbremiangsrohre  aof  dem  Verbrennungsofen 
(a.  n.  organischen  Theil]  läsat  sich  reines  Kohlenoxyd  gewinnen: 

CaCO*        +        Zn  =  ZnO        +         CaO        -)-        CO 

Coicinmearbonat  Zink  Zinkoxyd       Caloinmozyd    Kohlenozyd. 

EigoDBcliaften.  Dae  EoMenoxyd  ist  ein  farbloses,  gernchloaes, 
bei  — 141^  nnd  einem  Dmcka  Ton  36  Atmosphären  eich  Terfl&BBigendeB 
Oaa,  welches  mit  blassblaaer  Flamme  an  KoUens&iireanbydrid 
Terbrennt.  Das  flflBuge EoUenoxyd  aiedet  anter  dem  atmoaphKrischeD 
Drucke  bei  — 190°C.,  bei  — 211"  erstarrt  es  sa  einer  schneeartigen 
Hasse.  Das  gasförmige  Koblenoxyd  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,9674 
(LQft=  I)  oder  14  (H  =  1).  Aach  bei  12000  ist  das  specifisohe  Gewicht 
des  Eoblenozyds  noch  gleich  dem  berechneten;  beilSSO"  ist  es  dagegen 
hfiher,  da  es  hierbei  in  Kohlenstoff  und  Eoblensäareanhydrid  aeriUlt. 
In  Wasser  ist  es  nnr  wenig  löslich,  dagegen  wird  es  reichlich  von  einer 
Lösnng  Ton  Kapfercblorür  in  SalssKure  absorbirL  Im  Sonnenlichte 
vereinigt  es  sich  direot  mit  Chlor  zu  Chlorkoblenoxyd ,  Phosgengas: 
COCl*.  Pallftdiumcfalorürlösnng  wird  durch  Eohlenoxyd  unter  Abechei- 
dung  von  FaUadinm  redncirt  Aas  schwach  ammoniakalisolier  Silber- 
löBung  scheidet  Kohlenoxyd  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Er- 
wärmen Silber  aus. 

Das  Kohlenoxyd  ist  als  ein  sehr  giftiges  Gas  zu  bezeichnen,  da 
sehen  kleine  Mengen  (*/«  bis  ^/t  Froc.  in  der  Luft)  bei  l&ngerem  1^- 
atbmen  BchKdlich,  ja  sogar  tödtlich  auf  den  Organismus  einwirken.  Die 
Unglftcks j21Ie ,  welche  nicht  selten  durch  den  Dampf  offener  Kohlen- 
becken, die  zur  Zimmerheizong  benutzt  wurden,  oder  durch  das  >a  &flb' 
zeitige  Schliessen  der  Ofenklappe  herbeigefiüui  «erden,  sind  ebenso  wie 
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die  durch  Einathmen  toh  Lenchtgaa  Tennluaten ,  im  Wesentlicfaen 
auf  die  Wirkang  dieses  Gases  Bnrflakznführeii. 

Erkennnng.  Die  Anwesenheit  von  nicht  allan  kleinen  Mengen 
Ton  Kohlenoxfdgas  macht  sich  schon  h£nfig  durch  den  nuichigen  Geruch 
der  betreffenden  Atmosphäre,  sowie  dnrch  das  Gef&hl  der  BcklemmoDg 
beim  Athmen,  darob  Eop&chmen  nnd  Schwindel  bemerkbar.  Kleine 
Mengen  (bis  zu  Vi  Proc)  werden  am  geeignetsten  dnrch  den  Speetr&I- 
apparat  ermittelt. 

Zd  dieaem  Behnfe  fBllt  man  einen  Literkolten  mit  sehr  Btaik  Terdönntcm 
nonnalem  Blnte  an  und  Usit  dasselbe  in  dem  Baume,  dessen  Abnospb&ie  anf 
EoUenozydgebalt  geprüft  werden  soll,  bis  &af  einige  Cabikcentimeter  aoa- 
Oiessen,  oder  man  thnt  nnr  dnige  Cubikcentlmeter  sehr  verdünnten  Blntea  in 
einen  leeren,  cdn  oder  mehrere  Liter  fassenden  Kolben,  blAst  mittelst  eines 
Blasebalges  einige  Haie  Ton  der  m  prüfenden  Lnft  hinein  and  schüttelt  das 
Blnt  sodann  mit  der  eingeströmten  Luft  tüchtig  durch.  War  KohlenoxTd  vor- 
handen, so  wird  dasselbe  von  dem  Hämoglobin  des  Blutes  gebunden.  Unter- 
sucht man  derartiges  Blut  in  einem  circa  1  cm  weiten  GlSschen  mit  parallelen 
Wänden  (ParfümgUsehen) ,  das  man  dicht  vor  den  Bpalt  des  Bpecti«lappatBtes 
nnd  hinter  welche*  man  eine  Gas-  oder  Petroleumlampe  brii^,  so  zeigen  öch 
zwei  schwarze  Abtorptionsstreifeu ,  welcbe  fest  genau  denjenigen  des  gew&bn- 
lichen  Blutes  entsprechen  (s.  ü.  organischen  Theil).  Während  jedoch.  gewShn- 
licbee  Blut  auf  Znsatz  einiger  Tropfen  farbloser  BchwefelammoniumlOsnng  schon 
nach  einigen  Minuten  nur  noch  einen  Abeorptionsatreifen  erkennen  lässt,  welcher 
EWischen  den  Stellen,  die  die  bisher  vorhandenen  Streifen  eingenommen  hatten, 
liegt,  wird  das  Kohlenozydblut  selbst  innerhalb  einiger  Tage  hierdurch  nicht 
verändert,  zeigt  also  noch  die  beiden  Absorptionsstreifen. 

Du  kohlenoxj>dhsltige  Blut  teigt  eine  rosa-  bis  kirschrotbe  Farbe.  Fügt 
man  m  demselben  das  vier-  bis  fünffache  Volum  Bleiessig,  sehnttelt  eine 
Hinnte  lang,  so  behält  es  die  rothe  Farbe,  wogegen  normales  Blut  sich  unter 
den  gleichen  Bedingungen  ohocoladebraun  bis  braongtün  färbt. 

Versetzt  man  Kohlenoxydblut,  nachdem  es  1  l  SO  mit  Wasser  verdünnt  ist, 
mit  dem  gleichen  Volum  Natronlauge  vom  specif.  Gewichte  1,34,  ao  tritt  nncb 
wenigen  Augenblicken  innäohst  eine  weissliche  Trübung,  dann  eine  hellrothe 
Färbung  auf.  Beim  Stehen  dieser  Mischung  scheiden  sich  hellrothe  Flocken 
ans,  die  in  einer  schwach  rosa  gefärbten  Flüssigkeit  achwimmen.  Normales 
Blut  zeigt  unter  diesen  Bedingungen   nur  eine  ichroutzig  ■  bräunliche  Färbung. 

Nach-Gruber  nndFodor  lässt  sich  noch  1  Thl.  Kohlenoiyd  in  10000 Thln. 
Luft  durch  folgendes  Verfahren  nachweisen:  10  bis  20  Liter  der  lu  prüfenden 
Luft  werden  15  bis  20  Minuten  lang  mit  lOccm  massig  verdünnten  Blutes 
geschüttelt,  hierauf  das  Blut  in  einem  Kölbchen  xnm  Sieden  erhitzt  und  durch 
dasselbe  ein  Luftstrom  geleitet,  welcher  zuvor  PalladiumchlorfirlÖsung  pasairt 
hat.  Die  aus  dem  Blute  austretende  Luft  passirt  sodann  nach  einander  Blei- 
acetatlötnng,  verdünnte  Schwefelsaure  und  abermals  verdünnte  PaUadium- 
oblorarlösung.  Die  Anwesenheit  von  Eohlenozyd  macht  sich  dnrch  Absehei- 
dung  von  teducirtem  Palladium  in  letzterer  Lösung  bemerkbar. 

Dag  zur  Absorption  des  Eohlenoxyds  verwendete  Blnt  ist  sogleich  nach 
dem  Schütteln  mit  der  zu  prüfenden  Luft  zum  Sieden  tu  erhitzen  und  das 
Hindurchleiten  von  Luft  drei  bis  vier  Stunden  lang  fortzusetzen. 

Fine  ezscte  quantitative  Bestimmungsmethode  des  Eohlenoxyds 
in  der  Luft  fehlt  bisher.    Um  dasselbe  in  der  Luft  annähernd  quantitativ 
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xa  bestimmen,  ungt  man  oach  3.  t.  Fodor  10  Ida  SO  Liter  Luft  dnrcli  Ter- 
dünitto«  Blnt  (1 :  10),  valche«  tioli  in  swei  oder  drei  mit  einander  Terbnudeuen 
Liebig'MhenKagelapparaten  befindet,  bringt  datselbe  alsdann  in  einen  kleinen 
Kolben ,  durch  dSMen  doppelt  dnichbohrten  Stopfen  zwei  GlssrOhren  geben, 
■von  denen  die  eine,  znr  Einleitniig  Ton  Loft  dienende,  Idi  anf  den  Boden  det 
Eolbene,  die  andere  nnr  durch  den  Stopfen  faindurchreicbt.  Der  Kolben  nebit 
Inhalt  -wird  hierauf  drei  bis  vjer  Standen  lang  anf  dem  Waeurbade  erwärmt 
und  während  die*er  Zeit  unter  häa&gem  Umechetteln  ein  langsamer  Luft- 
Strom,  welcher  zavor  FaUadinmchlorflrlQsnng  paesirt  hat,  durch  daa  Blnt 
geleitet-  Da»  entweichende  Oas  ist  zunächst  durch  einen  Kogelapparat  mit 
Blaiacetatleiung  and  dann  darch  zwei  Kngelapparate  mit  verdünnter,  neutraler 
Palladintachlorürlöiang  oder  besser  Natrium -FalladinmchlorürlOsang  za  leiten. 
Kmtere  Lösung  wird  erhalten ,  indem  man  dae  käufliche  PaUadiumehlorür  in 
Salzsftnre  lOst,  die  Lösung  eindajnpft,  den  Böckstand  unter  wiederholter  Be- 
fenchtong  mit  Wasser  bei  gelinder  Wärme  trocknet  und  endlich  mit  Wasser 
extrahirt.  Das  durch  das  Kohlenoiyd  ausgeschiedene  Fallodium  ist  zu  sammeln, 
auszuwaschen,  zn  glühen  und  za  wägen.    tOS,3  Thle.  Pd  entsprechen  SS  Thln.  CO. 

Nach  Gruber  wirkt  ein  Gebalt  von  0,06  bis  0,07  Proc.  Kohlenoiyd  in 
der  Xjuft  bereits  schädlich,  0,4  bis  0,ü  Proc.  schon  tödtlich  auf  Thiere  ein.  Der 
Nachweis  des  Kohlenoiydg  im  Blute  gelingt  noch  nach  Verlauf  von  zwei  bis 
drei  Wochen  nach  dem  durch  Kohlenoxydvergiftnng  eingetretenen  Tode. 
LenchtgaBrerglftongen  oharakterisiren   sich   meist  als  Kohlenoiyd  Vergiftungen. 

Ohlorkohlenozyd:  OOOI*(Kohlenozychlorid,Carboxylchtorid,  Phosgen), 
wird  gebildet,  wenn  man  ein  Oemisoh  gleicher  Volnma  trockenen  Kohlenozyds 
und  Chlon  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  oder  das  Oemiseh  beider  OaM  im  ser- 
•trenten  Tageslichte  durch  ein  mit  gekörnter  Knochenkohle  gefüllte«  Bohr 
leitet.  Auch  durch  Erwärmen  eines  Oemisches  von  SO  Thln.  Chloroform, 
60  Thln.  Kaliumdichromat  and  400  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  lässt  sieh 
Chlorkohlenozyd  darstellen.  Das  Chlorkohlenoiyd  ist  ein  hrbloses,  erstickend 
rieChendea  Qas,  welches  sich  bei  niedriger  Temperatur  su  einer  bei  -|-  S'C. 
siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Wasser  zersetzt  das  Chlorkohlenozyd  in  Chlor- 
wasserstoff und  Kohlensäureanhydrid. 

Das  Chlorkohlenoxyd  findet  Verwendung  in  der  Tbeerfarbenindustrie, 
eowie  znr  Darstellung  der  ürethane,  des  8alol«  eto. 

Koblenoxybromid:  COBr>,  ist  bisher  nicht  sicher  bekannt. 


EohlensKnreaDhy  drid:  CO*. 
Holecnlargewicht :  44. 
(In  100  Thln.,  C:  27,27;  0  :  72,78.) 

GeBchiohtliches.  Erschemnngen ,  welche  aof  eine  Eutwickelnng 
Ton  Eohlens&ureanhydrid  znrdokznführen  sind,  waren  sohon  im  Alter* 
thnme  bekannt,  das  Gas  selbst  wnrde  jedooh  erst  darch  die  Untere 
snohongen  von  van  Helmont  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderte  ala 
Gas  sglvestre  von  anderen  Gasen  unterschieden.  Durch  Fr.  Hoffmann, 
welehor  das  Gas  als  Bestandtheil  der  Mineralwässer  SpirUue  mmeraiis 
nannte,  wnrde daseelbe  als  eine  nobwache  Säure  bezeichnet  Black  (1757) 
nannte  das  Koblent&tireanhydrid  fixe  Lnft,  indem  er  zeigte,  dus  es  in 
den  milden  Alkalien  nnd  alkalischen  Erden  zum  Unterschiede  von  den 
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Stsenden  gebanden,  fizirt  Bei.  Bergm&Dn  (1774)  wies  das  Vorkomnun 
dieser  Lnflart  in  der  AtmosphAre  n&cli  und  gab  ihr  daher  den  Namfo 
LoftaBtire.  Ihre  Zusammensetzung  und  ihre  chemische  Natnr  wurden 
zuerst  von  LaToisier  ermittelt  und  auch  Ton  ihm  der  Name  Aciäe  cor- 
honique,  Koblene&are,  eingeführt. 

Vorkommen.  Das  Kohlensäure anhjdrjd  findet  sieh  io  d«T  Natnr 
sowohl  im  freien,  als  auch  im  gabundenen  Znstande  in  grosser  Verbrei- 
tung. Frei  kommt  dasselbe  aJs  Bestandtheil  der  Atmoapfa&re  (1000  Vol. 
enthalten  durchschnittlich  0,3  Vol.),  sowie  in  grCsserer  oder  geringerer 
Menge  in  allen  natOrlich  TOrkommenden  W&ssem,  insbesondere  in  deo 
als  SAuerlinge  oder  Sanerbruunea  bezeichneten  Hineralw&ssem ,  vor. 
Grosse  Mengen  von  KohleneftureanbTdrid ,  welche  ihre  £nt«t«hnBg  tuI- 
canischer  Thfttigkeit  Terdacken,  entstrfimen  auch  direot  dem  Erdbodsp. 
so  z.  B.  an  Terscbiedenen  Punkten  der  Rheingegend,  in  der  HundsgroH« 
bei  Neapel,  aus  den  sogenannten  Mofetten  Italiens  etc. 

Ad  basische  Oxyde  gebunden,  findet  sich  das  Kohlensinreanhjdrid 
in  den  natürlich  vorkommenden  kohlensauren  Salzen  —  Carboaaten  — , 
von  denen  das  Calciumcarbonat:  Ca  CO*,  das  hSufigtte  und  verbreitetst« 
ist.  (Ealkspath,  Aragonit,  Marmor,  Kreide,  Kalkstein.)  Ton 
den  nattirlichen  Carbonaten  finden  sich  ferner  in  grfisBerer  Menge  der 
Dolomit:  MgCO>  +  CaOO»;  der  Magnesit:  MgCO*;  der  Witherit: 
BsCO>;  der  Strontianit:  SrCO*;  der  Spatheisenstein:  FeCC,  der 
Galmei:  ZnCO> 

Bildung.  Das  in  der  Atmosphäre  befindliche  Kohlen s&nreanhydrid 
verdankt  seine  Entstehung  maonigfaehen  Ursachen.  £■  bildet  sich  du- 
■elbe  z.  B.  als  da*  Pro- 
dnct  der  Verbrennung 
des  Kohlenstoffs  oder 
der  kohlenstoffhaltigen 
Sabstansen  an  der  Luft; 
es  tritt  femer  auf  bei 
dem  Athmnngeprocesse 
der  Menechen  und 
Thiere,  sowie  bei  den 
Frocesaen  der  Gfihrung, 
der  Fftulniss  and  der 
Verwesung  organischer 
Stoffe. 

Dantellung.  K- 
Darstellang  des  Koblen- 
sBureanhydrids  im  KleiTwn 
SMeUeht  darch  üebendeiien  dnei  liohlentauren  SalMi  mit  einer  verdflnnten 
Sfture.  Oewähnlicb  bedient  man  lieh  dei  Calciumcarbonat»  —  Marmor  oder 
Kreide  — ,  welches  in  haielnuMgroeBen  Stäcten  in  der  Entwickelungrfaacbe  a 
(Pig.  132)  mit  einer  genügenden  MengeWaiser  übergosien  wird,  dem  man  »on 
Zeit  ZD  Zeit  durch  das  Trichterrohr  b  etwas  rohe  SalisKure  cugiebt: 
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CaCO»        +        aHCl  =  CaOl»        +        CO»        +        H»0 

C&lciojm-  ChlorwBgser-  Chlorcklcium     KohlenB^urs-  Wasser 

carbonst  stoff  anhydrid 

Dm  emtweielimde  Gas  ist  vor  dem  Gtebrauche  oooli  durch  die  Wasch- 
dascbe  d  t,a  leiten,  um  ea  Ton  Salztanresporea  xa  befreien. 

Bedarf  man  eines  lange  andaueraden  und  leicht  zu  regulirenden  Eohlen- 
tftureetrome* ,  »o  bedient  man  sich  des  auf  B.  ITT  beschriebenen  Kipp'schen 
Apparates. 

Im  Grossen  bereitet  man  das  Koblensttuieanhydrid  meist  dorch  Qlähen 
von  Calciumcarbonat  oder  durch  Leiten  von  Luft  aber  glühenden  Coaka. 

Eigenschaften.  Das  KohlenBänreanhjdrid  ist  bei  gewöbnlicher 
Temperatur  und  gewöhnlichem  Dnioke  ein  farbloees,  nioht  brennbares 
Gas  von  schwach  efinerlicbem  Geruchs  und  Geschmacke.  Ea  hat  ein 
gpecif.  Gewicht  Ton  1,624  (Luft  =  1)  oder  22  (H  =  1).  1  Liter  davon 
wiegt  bei  O"  und  760  mm  Druck  1,9712  g. 

Unter  starkem  Drucke  —  bei  0*  und  36  AtmoaphjLren ,  oder  bei 
gewSbnlicher  Temperatur  und  50  bis  60  Atmosphären  Druck  —  verdichtet 
sich  das  EohlensIureanh;pdrid  zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen,  mit 
Wasser  kaum  mischbaren  Flüssigkeit  von  0,947  specif.  Gewicht  bei  O" 
(Wasser=l).  Oberhalb  von  32,5''C.  lässt  sich  das  Kohlensäureanhydrid 
nicht  mehr  verflässigen  (kritischer  Punkt,  vergl.  S.  29).  An  der  Luft  in 
gröeserer  Uenge  verdunstet,  erzeugt  dajs  äflssige  Kohlensfiureanbjdrid 
eine  E&lte  von  — 79",  wobei  es  zum  Theil  zu  einer  lockeren,  schnee- 
artigen  Masse  erstarrt,  die  erst  bei  —  57"  wieder  schmilzt«  Im  Dunkeln 
macht  sich  bei  dieser  Operation,  in  Folge  von  £lektricitilteerregnng,  ein 
aohwaohes  Leuchten  bemerkbar.  Das  flOssige  Kohlensäureanhydrid  siedet 
bei— 78»  C. 

Das  Koblensänreanhydrid  vermag  weder  das  Athmen,  noch  die  Ver- 
brennung zu  unterhalten,  es  ersticken  daher  lebende  Wesen  und  ver- 
löschen brennende  Körper  in  demselben.  Schon  eine  Beimengung  von 
1  Proo.  Kohlensäureanhydrid  zur  atmosphärischen  Luft  verursacht  bei 
längerem  Einathmen  Unbehagen  und  StBrung  der  Functionen  des  Orga- 
nismus. In  schlecht  ventilirten  Bäumen,  wo  viele  Menschen  athmen, 
sammelt  sich  nicht  selten  dieses  Gas  in  Mengen  von  0,5  bis  nahe  an 
IProc.  an.  Wasser  nimmt  bei  0"  l'/t  Vol.  davon  auf,  bei  15"  ungei^hr 
nur  IVol.  Vermehrt  man  den  Druck,  so  nimmt  das  Absorptionsvermögen 
des  Wassers,  innerhalb  gewisser  Grenzen,  im  gleichen  Maasse  zu,  so  dass 
h«  zwei,  drei,  vier  Atmosphären  Druck  auch  die  zwei-,  drei-,  vierfache 
Menge  des  Quantums  an  Kohlensäureanhydrid  in  Lösung  geht,  welches 
bei  gewöhnlichem  Luftdrucke  ati^nommen  wird.  Derartiges  mit  Kohlen- 
siureuihfdrid  fibersättigt«s  Wasser  —  künstliches  and  natürlü^es- 
Mineralwaaser  —  giebt,  sobald  der  Druck  anfgehoben  oder  vermindert 
wird,  den  Ueberschuss  an  gelöstem  Gase  nnter  Schäumen  und  Perlen 
wieder  ab.  Eine  solche  wässerige  Lösung  von  KohleDsäureanhydrid 
rMbetLackmuspapier  schwach,  beim  Trocknen  des  letsteren  verBchwindet 
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Jedoch  diese  RSthnng  wieder.  Kali-  und  Natronlange  abaorbiren  du 
KohleDsänreanhydrid  ToÜBtiDdig  unter  Bildung  kohlenunrer  Salse. 

Bei  1700"  C.  erleidet  das  Koblens&uresnliydrid  nur  in  Spurea  eine 
Diesociation  in  Kohlenoiyd  und  SauerstoC  Die  Dampfdiohte  ist  datier 
bei  1700*  C.  noch  eine  normale.  Wasserstoff  wirkt  bei  900*  C.  noch 
nicht  redaoirend  auf  Kohlens&nreanhfdrid  ein. 

Erkennung.  Di«  Erkennung  des  freien  Kohlenaanreanhydrida 
geschieht  dadurch,  dass  man  dasselbe  in  klares  Kalk- oder  BarTtwasser — 
Auflösungen  von  Calcium'  oder  Barium hjdroxyd  —  leitet,  oder  dua 
man  die  Luft,  irelche  dasselbe  enthält,  damit  schüttelt.  Bei  Anwesenheit 
von  Eohlenaänreanhydrid  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  TonCalciniD- 
oarbonat:  CsCO*,  oderBaryumoarbonat:  BaCO',  welcher  in  einem Ueber 
tohusse  des  kohlensänrehaltigen  Wassere,  ebenso  in  verdOnnten  SSnren, 
im  letsteren  Felle  unter  Anfbransen,  lOslich  ist. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Kohlensfioreanhydrida 
im  Wasser  und  in  der  Luft  s.  S.  148  und  S.  289  bis  292. 


EohlensAure  und  kohlensaure  Salse. 

Das  Hydrat  des  Eohleus&nreanbydrids :  H*CO*,  ist  im  freien  Zn- 
stande  nicht  bekannt,  indem  es  sich  sofort  nach  seiner  Bildung  in  du 
Anhydrid  und  in  Wasser  spaltet.  In  der  wässerigen  LOsnng  des  Kohlen- 
siureanhydrids  ist  jedenfalls  dis  Anwesenheit  der  eigentlichen  Koblen- 
sSure:  H'CO*,  ansunefamen,  da  nur  diese  die  Fähigkeit  besitzen  kann, 
LackmnslOsung  zu  rCthen,  während  dem  trockenen  Anhydrid  diese  Eigen- 
schaft abgeht.  In  ihren  Salsen,  welche  Carbonate  genannt  werden  und 
sich  theilweise  dnrch  eine  grosse  Beständigkeit  aaszeichnen,  tritt  die 
Kohlensäure  als  schwache  sweibasische  Sänre  auf.  Je  nachdem  ein  oder 
swei  Atome  Wasserstoff  in  derselben  durch  Metall  ersetzt  werden,  ent- 
stehen saure  oder  neutrale  Salze : 

OR  OK  OK 


Eohlensänre  Sanraa  Neatralee 


Ton  den  neutralen  kohlensauren  Salzen  sind  in  Wasser  nur  die  ia 
Alkalimetalle,  und  zwar  mit  stark  alkalischer  ReactioD  iQalich,  wogegen 
die  neutralen  Oarbonat«  aller  übrigen  Metalle  darin  schwer  oder  niüftslich 
sind,  und  daher  durch  Fällung  ihrer  Satzlösnngen  durch  Kalium-  oder 
Natrinmcarbonat  erzengt  werden  können.  Von  den  sauren  kohlensauren 
Salzen  ICsen  sich  ausser  denen  der  Alkalimetalle  noch  die  der  alkalischen 
Erdmetaile,  des  Magnesiums,  des  Eiiene  und  des  Mangans  in  Wasser. 
Diese  Lösungen  erleiden  jedoch  schon  heim  Stehen  an  der  Luft,  schneller 
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nocli  btiin  Erwärmen,  anter  Entwidcelnng  von  EoblenBllureKnfaydrid  und 
AtiKhaidnog  von  neutralem  kohlenB&urem  oder  basiscli  kohlensaorem 
Stin  eine  Zersetznog.  Aach  die  aaaren  kohle  nstkoren  Alkalien  Yer- 
BiMcbeD  in  Hetall-  nnd  Erdealzlöanngen,  mit  Ausnahme  von  denen  des 
HignesiiunB  nnd  Galcinma,  aohon  iu  der  Kälte,  beim  Erwärmen  auch  in 
letzteren,  entepraehende  FäUungen.  Beim  Glühen  seigen  sich  nur  die 
Dentnlen  Alkalicarbonate  —  Ammoninmoarbonat  ansgenommen  — ,  bo- 
wie  die  des  Barynms  und  Strontiums  als  feaerbeitindig ;  alle  fibrigen 
kokleDsanreu  Salse  werden  hierbei  unter  Entwtckeluag  von  Eoblenslure- 
inhfdrid  zerlegt.  Alle  kohlenaaoren  Salze  werden  durch  Sftnreu  unter 
Entvickelung  Ton  Kohlen a&ureanbydrid ,  welches  nnter  Aufbrausen  ent- 
weicht, zersetzt.  Bei  einigen  der  natürlich  Torkotnmenden  Carbonate  — 
Spitheisen stein  —  tritt  jedoch  diese  Zerlegung  erst  durch  conoentrirtere 
Sinren  nnd  besonders  erst  beim  Erwärmen  ein.  Wird  das  hierbei  ent- 
vsicheade  Gas  in  Kalk-  oder  Barytwasser  geleitet,  so  Temrsacbt  es  eine 
weisse  Fällung  tou  Calcium-  resp.  Baryumcarbonat.  Dieses  Verhalten 
dient  zur  Erkennung  desKohlensänreanhydrids  im  gebundenen 
Znitande.  Soll  das  abgeschiedene  Kohlensäureanhydrid  neben  Schweflig- 
■iaKanbydrid  oder  neben  Sohwefel Wasserstoff  nachgewiesen  werden,  so 
ut  das  znm  Nachweise  dienende  Kalk-  oder  Barytwasser  suTor  mit  etwas 
immoniak  zu  versetzen. 

In  ihren  zneamm  enge  setzten  Aethem  tritt  die  Kohlensäure  auch  als 
nnbasische  Sänre,  Orthokohlensänre:  C(OH)*,  anf. 

Die  Kohlensäure  spielt  in  dem  Hanshalte  der  Natur  eine  sehr  wich- 
tige Rolle.  Sie  ist  es,  welche  dem  Trinkwasser  den  angenehm  erfrischen- 
den Geschmack  werleiht,  sie  ist  es  femer,  welche  bewirkt,  dass  das 
Wuier  eine  Reihe  won  Substanzen  —  Calcium-,  Magnesium-,  EiBenrerbin- 
^B^D  — I  die  an  nnd  Ar  sich  in  Wasser  nnldslich  sind,  aufzulösen  nnd 
ue  Merdurch  dem  pflanzlioben  und  tbierischen  Organismus  anzufahren 
Termag,  sie  ist  es  weiter,  woraus  letztere  den  zu  ihrem  Aufbau  noth- 
wendigen  Kohlenstoff  entnehmen.  Denn  der  Kohlenstoff  wird  den 
ehlorophyllhaltigen ,  nicht  schmarotzenden  Pflanzen,  wenn  auch  nicht 
■lUMhlieselich,  so  doch  hauptsächlich  dadurch  sugeführt,  das«  die  chloro- 
phyllhaltigen  Organe  Kohlensäureanhydrid  aus  der  AtmoBph&re  auf- 
sehmen,  dieses  unter  dem  Einflasse  des  Lichtes  in  seine  BestandtheUe, 
Kohlenstoff  nnd  Sauerstoff,  zerlegen,  ersteren  dann  zum  weiteren  Aufbau 
Terwenden,  letzteren  dagegen  xam  grossen  Theile  wieder  ausscheiden» 
u  ist  somit  das  Verhalten  der  Pflanzen  io  Bezog  auf  die  Atmosphäre 
Tnicbieden  von  dem  der  Tbiere,  indem  letztere  derselben  dnreb  die 
Beipiration  Sanerstoff  entziehen  nnd  Kohlensänreanbydrid  zuführen.  Den 
Pnsmen  ist  somit  die  Erhaltung  der  unveränderten  Zusammensetzung 
'uiserer  Atmosphäre  zu  Tsrdanken. 

Auch  in  der  Technik  und  in  der  Hedicin  findet  die  Kohlensäure 
^s  ansgedehnte  Verwendung.  So  wird  sie  z.B.  benutzt  zur  Darstellung 
euer  Beihe  neutraler  und   saurer   kohlensaurer   Salze,    zur  Bereitung 
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küDBtIioher  Hineratviaser,  inr  Hentelloog  monanraniier,  erfi4Bcheiid«r 
Grtrtnke  etc. 

DftB  flauigo  KohlonsknreMibrdrid ,  welcfaea  jetst  fftbrikmäasig ,  sniti 
Tbeü  aus  DAtfirlicbem  Kohlensfiarekiih^drid  (BrobI),  dargestallt  wird, 
dient  obenfalls  snr  Darstollnng  kflastliober  MineralwkBser ,  sowie  znr 
Diobttung  von  StahlgUH,  toh)  Betriebs  der  DampffenerepritieD  nnd  der 
Biflrdracksppant«. 

Beitimmnng.    Um  da*  in  einem  kobleiu»nren  Sali«  «nthaltene  KoUen- 
■inreanhydrid  quantitativ  zu  besdnunen,   kann  man  letztere«,   nachdem   es  in 
pj^    jgg  einem  geeigneten  Apparate  dnrcli  Zasatz 

einer   Säure   abgeschieden    and    »liliinTi 
mittelst  Hindnrclileil«nB  durch  ein  Chlor- 
calciomrohr   getrocknet   worden   ist,    in 
einen    mit    starker   Kalilauge    gefüllten 
Kugelapparat  eintreten  lassen  nnd  es  znr 
directen   Wigmng   bringen.      Oewöhnlich 
pflegt  man  dasselbe  jedoch  indirect,  d.  h. 
durch  den  Qewichtsv erlast,   welchen  die 
kohlensauren  Verbindungen  erleiden,  wenn 
sie  mit  einer  Bäure  in  geeigneten  Appa- 
raten Übergossen  werden,  lu  bestimmtti. 
Hau  wendet  hierzu  sweckmilsdg  den  von 
Oeissler      constrnirten      Apparat       an 
(Fig.    133).      Derselbe    besteht    aus   drei 
Theilen,  Ä,  S  uud  C.     Der  Theil  C,  wel- 
cher  leicht    abgenommen    werden    kann 
und  beia  luCtdicfat  eingeschliffen  ist,  trfigt 
in  seinem  Inneren  ein  enges,  unten  nnd 
oben  offenes ,   bei  e   luftdicht  eingeschlif- 
fenes   Olasrohr  be.       Der   Kork   i   dient 
dazu,  um  letzteres  in  der  richtigen  Stel- 
lung zu   erhalten.    Die  zu  analysirende, 
genau  abgewogene   Menge   der  Sabotanz 
wird  in  A ,   nachdem   der   obere  Theil  C 
abgenommen   ist,    eingetragen   und    mit 
Wasser   Us   zu   dem   in   der  Figur   angedeuteten   Stande   übergössen.      Hierauf 
wird  C,  nach  dem  Heraufschieben  des  Korkes  i,  mittelst  einer  Pipette  mit  vtr- 
dönnter  Salpetersäure  &st   voll  gefüllt,  der  Kork  i,  ohne  be  zu  heben,   wieder 
herabgedrückt  und  dann  C  in  Ä   eingefügt.     Nachdem   B   noch   bis   zu  fc  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gefällt  uud  das  Glasrohr  6  c  oben  mit  einem  Kaut- 
Bchukröhrchen ,   in  welches   ein   Stückchen   Olasstab   gesteckt  ist,    verscblossen 
worden  ist,  wird  der  Apparat  genau  gewogen.     Die  Zersetzung  des  kohlensauren 
Salzes  wird   alsdann   in  der  Weise  bewirkt,   dass   man   das  Olasrohr  bc   etwas 
lüftet  und  so  Salpetersäure  aas  0  in  A  fliessen  läset.     Das  Kohlensäureanhydriii 
entweicht  durch   B   und   wird   durch   die   darin  befindliche   Schwefelsäure  ge- 
trocknet.    Ist  die  Zersetzung  beendet,   so   erwärmt  man  A  vorsichtig   bis  n^ 
zum  Sieden ,   öffnet  den  Verschluss  von  b  und  saugt  bei  d   mittelst  eines  Esut- 
schukschlauches  Lutt   durch  den  Apparat,   um   das  Kohlensäureanhydrid   yoU- 
ständig  daraus  zu  entfernen.    Man  lässt  hierauf  vollständig   erkalten  und  wägt 
den  Apparat   wieder.    Der   Oewicbtsverlnst  ist   gleich   der   Menge   des  Kohlen- 
•änteanhydrids :  CO*,  welches  in  der  angewendeten  Snbstanz  enthalten  war. 
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El  Mi  z.B.  angewendet  0,5g  Calciomcarböaat  und  ei  habe  der  Qewiohte- 
verliut.D,28g  betragen,  so  enthielt  daiselbe  44Proc.  Cp>; 
0,5  :  0,22  =  100  :  !e;        «  =  44. 

In  wuaerfreien  Carbonaten,  auch  in  waaserfreien  Qemengen,  velcbe 
weder  ftüchtige  8&Dren,  nocb  flüchtige  Basen  entbalteii,  läist  deh  dai  Eohlen- 
sSnreanhydrid  dnrch  schmelzenden  Borax  amtrellDea  [lud  an*  der  hierdurch 
'bewirkten  GewicbtadifTerenz  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  schmelze  man 
Borax  in  einem  Platintiegel,  bia  da*  gebildet«  BoraxgUs  bei  Bothgluth  ruhig 
fliemt,  lasse  dann  erkalten  and  wSge.  Hierauf  bringe  mau  die  wohl  getrocknet« 
Bubfbmz  in  den  Tiegel  und  wäge  wieder,  um  das  Gewicht  derselben  zn  w- 
jnitteln.  Die  in  analjfirende  Substanz  mus«  depi  Gewichte  nach  etwa  im 
Yerbftltniss  Ton  1 : 4  zum  Borazglai  stehen.  Alsdann  erhitze  mau  bei  allrnftlig 
gesteigert«r  Temperatur,  zuletzt  his  zum  Bothglühen,  bis  der  Inhalt  des  wah- 
rend d«a  Erhitzens  zu  bedeckenden  Tiegels  wieder  ruhig  fiiesst.  Nach  dem 
Erkalten  wSge  man  und  erhitze  eventuell  von  Neuem,  um  die  Constanz  des 
Oewichtea  zn  constatiren.  Der  Oewichtsverluat  ist  gleich  d^r  vorhanden 
gewesenen  Menge  CO". 


Sobwefelkohlenstoff,  Eohlenatoffdisnlfid:  GS^ 

Holeculargewicht :  76. 

(In  100  Thlu.,  O:  t5,T9,   8:  84,21.) 

Syn.:  Carboneum  svlfuratum,  Alkohol  »Ulfitris. 

Diese  von  Lampadins  (1796)  merst  dargestellte Verbindong  ent- 
spricht in  ihrer  Znaammensetzung  dem  KoblensSnreanhfdrid.  Der 
Schwefelkohlenstoff  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Stein koblentheer 
nsd  dem  daraus  dargestellten  Rohbenzol.  Er  wird  fobrikmäosig  durch 
Ueberleiten  Ton  Schwefeldampf  aber  glabende  Kohlen  gewonnen. 

Zn  diesem  Bebufe  deitUUrt  man  entweder  ein  Gemisch  Ton  Schwefelkies 
und  Kohle ,  oder  mau  erhitzt  in  guaseisemen  Cylindem  Kohle  bis  sum  Glühen 
und  trftgt  durch  ein  bto  auf  den  Boden  des  Cjlinders  reichendes  Bolir  allmälig 
Schwefel  ein.  Der  Schwefel  verdampft  und  verbindet  sich  mit  dem  KoblenstofT 
zu  BchwefelkohlenstoIT,  welcher  alsdann  in  geeigneten  Condensationsapparaten 
aufgefangen  vrird-  Von  dem  beigemengten  Schwefel  nnd  Schwefelwasserstoffe 
wird  das  so  gewonnene  Hohproduct  durch  Bectiflcation  und  durch  Leiten  der 
DAmpfe  nach  einander  durch  Lösungen  von  Kalihjdrat,  von  Eisenvitriol  und 
von  Kupfenalzen  bereit  Um  jedoch  den  ScbwefelkobJenstoff  von  den  ihm 
weiter  beigemengten  schwefelhaltigen,  organischen  Terbindungen ,  welche  ihm 
den  anangenehmen  Geruch  verleihen,  zn  befreien,  schnttelt  man  ihn  mit 
wasserfreiem  Knpfersulfat,  oder  mit  etwas  metallischem  Quecksilber,  oder  mit 
circa  '/,  Proc.  Quecksilberchlorid  und  rectiScirt  denselben  schliesslich  wieder- 
holt nach  Znsatz  von  2  Froc.  reinen ,  fetten  Oeles.  Auch  dnrch  Schfltteln  mit 
starker SalpetersAnre  oder  mit Kaliumpermanganatlösung  Usst  sich derSchwefel- 
kohlenstotr  reinigen. 

Eigenschaften.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  wasaerhelle, 
stark  lichtbrecbeode  FlQssigkeit,  welche  bei  46*  siedet  und  bei  IS'C. 
ein  speeifisohes  Gewicht  von  1,272  hat.  Bei  —  116*0.  erstarrt  der 
Schwefelkohlenstoff  in  einer  festen  Mftaae,  die  bei  —  110' C.  achmilsL 
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Im  reinen  Zustande  besitzt  der  SchwefelkohlenBtoff  einen  uigenehm 
ätberiachen  Gemcb.  In  Wasaer  ist  er  fast  nnlösticfa  (100  Thle.  Wasser 
Ideen  bei  15  bis  16*  C.  0,191g  Sobwefelkoblenstoff).  Sein  Dampf  iafc 
sehr  leicbt  entzündliob,  an  der  Luft  mit  blaner  Flamme  zu  Kohlens&ure- 
nnd  SchwefligeKnreanbydrid  verbrennend.  Beschlennigt  man  die  Ver- 
dunstung des  Schwefelkohlenstofis  dnrob  Einblasen  eines  fenobten  Luit- 
stromes,  so  scheidet  sich  ein  Hydrat  desselben  als  eine  schneeartige 
Masse  ans,  welches  jedoch  schon  bei  —  3"  wieder  serfUlt.  Concentrirte 
Scbwefelsinre  und  Salpeters&nre ,  ebenso  Kaiin m permangan at ,  greifen 
den  Schwefelkohlenstoff  nicht  an.  Hit  den  Schwefels  erhindnngen  der 
Alkalimetalle  Tereinigt  sich  derselbe  anter  Bildnng  von  Snlfosalzen: 
K»9  +  CS»  =  K»CB» 
Bchwefel-  Sobwefel-         Sulfokohlensaiires 

kalinm  kohlenitoff  Kalium. 

Die  etüfokohleneaaren  Salze  entsprechen  in  ihrer  Znsammensetznng 
den  Salzen  der  Eohlensanre  und  werden  daher  Salfocarbonate  oder 
Tbiocarbonate  genannt.  Die  freie  Sulfooarbonsftare,  welche  sich  darans 
durch  SalzBänre  als  ein  rotbbr&uDes,  leicht  zersetzbares  Oel  absehaidet, 
hat  die  Formel  H»CS»  oder  CS^^;  sie  wird  als  Sohwefelkohlen- 
s&nre,  Sulfooarhonsfture,  Thiokohlensänre  bezeichnet 

Die  Sulfocarbouat«  der  Alkalimetalle  nnd  der  alkoUtcbea  Eidmetalle  sind 
in  Wasier  mit  gelber  oder  Kelbbraimer  Parbe  Ifielicb.  Beim  Kochen  ibier 
Losungen  tritt  onter  Entwickeluug  Yon  SchwefelwauerBtoff  Zeisetznng  ein : 

Ka»G8«  +  3H*0  =  Na»CO*  +  3H«8. 
Die  Snlfocarbonate  der  Bohwermetalle  lind  in  Wuier  unlOdich. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  ein  ansgezeichnetes  LöeuDgenüttel  fOr 
viele  EOrper,  z.  B.  Phosphor,  Schwefel,  Jod,  Oele,  Harze,  Fette,  und 
verdankt  er  dieser  Eigenschaft  seine  auegedehnte  Anwendung  zum  Aus- 
ziehen von  Oelen  und  Fetten  aus  Samen,  sowie  zum  Entfetten  von  Wolle 
und  WoUabßÜlen.  Jod  wird  vom  Schwefelkohlenstoff  mit  so  intensiver 
Farbe  gelAst,  dass  sieh  schon  die  geringsten  Mengen  davon  durch  eine 
violettrothe  Farbe  anzeigen  —  Reaction  auf  freies  Jod  — . 

Wegen  seiner  RlulniBs-  und  g&bmnga widrigen  Eigensobaften  findet 
der  Schwefelkohlenstoff  auch  Anwendung  zur  Conservirung  von  Fleisch, 
Gemüse  etc.,  indem  man  dieselben  in  einer  Atmosphäre  aufbewahrt, 
welche  etwas  Schwefelkohlenstoff  enthält. 

Hit  Chlor  verbindet  licb  der  Schwefelkohlenstoff,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  etwa«  Jod,  zn  der  Terbindnng  C8C1«  oder  COl'.BCl:  Perohlor- 
methjlmercaptan,  einer  rotbgelben,  stechend  riechenden,  bei  149  bis 
147*'C.  nedenden  Räsiigkeit.  Durch  feui  vertheütes  Silber  oder  durch  Zinn 
und  Balzsfture  wird  diege  Verbindung  in  Sulf ocarhonylchlorid:  08CI*, 
übergeftihrt,  eine  rothe,  itechend  riechende,  bei  70**  0.  siedende  Flöiaigkeit. 

Setzt  man  den  chemisch  reinen ,  vollkommen  farblosen  Schwefel- 
kohlenstoff dem  Lichte  aas,  so  färbt  er  sieh  allm&lig  gelb  und  nimmt 
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wieder  den  nnangeneliineii  Gerach  der  rohea  Verbindang  an.  Sei  längerer 
Anfbewahrang  im  Sonnenlichte  scheidet  sich  ans  dem  Sohwefelkohlenatoff 
eine  geringeUenge  rothbranner Flocken  ab,  denen  die Znaammensetzung 
einea  Eiafaoh-Sohwefelkohlenstoffs:  CS,  zukommt,  gleichzeitig 
gebt  freier  Schwefel  in  LOsnng.  Der  Einfach-Sobwefelkohien- 
Btoff  ist  fast  in  allen  LSanugsmitteln  nnlöBÜch.  Bei  200»  serfUllt  er  in 
Schwefel  und  Kobte. 

Erkenn n n g.  Kleine  Mengen  Ton  Schwefelkohlen stofF  können 
leicht  in  folgender  Weise  erkannt  werden:  Mischt  man  eine  kleine  Menge 
Schwefelkohlenstoff  —  etwa  einen  Tropfen  —  mit  der  vier-  bis  fCknf- 
fachen  Menge  alkoholischen  Ammoniaks  nnd  erhitzt  die  Mischung  einige 
Zeit  in  einem  verschlossenen  Gef&sse,  so  bleibt  beim  Verdampfen  der- 
selbeD  im  Wasserbade  ein  Bflcketand  von  Schwefel cyanammoniam; 
CS»        +        4NH"        =        (NH*)BCN        +        (NH*)«B 

Bobwefel-  Ammoniak  Schwefelcyau-  Bohwefel- 

kohlenstoff 


Löst  man  alsdann  den  Terdampfungsrfickstand  in  wenig  Wasser  anf, 
fDgt  zu  der  Flflssigkeit  einige  Tropfen  rerdQnnter  Eisenchloridl&snng 
nnd  schliesslich  einige  Tropfen  Salsaftare,  so  tritt  eine  rothe  F&rbnng 
von  gebildetem  Schwefeloyaneiaen  ein : 

6(NH*)8CN      -f      Fe'Ca»      =      Fb»(8CN)»      +      SNH'Cl 
Sohwefelcjan-  Eisen-  fiohwefelcyan-  Chlor- 

ammonium Chlorid  eisen  ammoniom* 

Die  durch  das  gebildete  Schwefele  janeisen  bedingte  Rotbf&rbnng 
tritt  noch  dentlicher  berror,  wenn  man  das  Gemisch  mit  etwas  Aether 
Bcbattelt.  Nach  dem  Absetzen  lagert  sich  die  Aetherachicht  mit  blnt- 
rother  Farbe  aaf  der  wässerigen  Flflssigkeit  ab. 

üeber  den  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  die  Xaotho- 
gensäurereaotion  oder  mittelst  Triathylphosphin  siehe  II. 
organischen  Tbeil. 

Prüfnng.  Die  Beiuheit  des  ScbwefelfcohlecBto^  ergiebt  dch  nmttchst 
dureli  den  Siedepimkt,  das  speci&icbe  Gewicht,  den  Oenicb,  die  Farbe,  die 
voUtt&ndiga  Fl&obtdgkeit  and  die  neutrale  Beaetion.  Letztere  wird  ermittelt 
durch  Bchütleln  einer  Probe  mit  etwa«  Wasser,  welches  zuvor  durch  einen 
Tropfen  Lackmuttinctur  schwach  Tiolettblau  gefärbt  ist.  Die  Farbe  der  Lack- 
mmlSsung  werde  hierduroh  nicht  verändert  —  Abwesenheit  Ton  schwefliger 
Säure  oder  Schwefelsäure  — .  Ebensowenig  mache  sich  eine  braune  Färbung 
beim  SchStteln  des  zn  prüfenden  Schwefelkohlenstoffs  mit  etnai  Bleiessig 
bemerkbar  —  BchwefelwaBsentoff  — . 

Schüttelt  man  den  Schwefelkohlenstoff  (1  bis  Sg)  in  einem  trockenen  Qe- 
ffiise  mit  einem  Tröpfchen  metallischen  Qaecksübers,  so  darf  letzteres  sich 
nicht  mit  einer  Haut  von  schwarzem  Bchwefelquecksüber  bekleiden  —  An- 
wesenheit von  gelöstem  Schwefel  — . 

Kohlenozysnlfid,  Carbon jlsnlfid:  COS.    Dieses  Gas  findet  sich 
in  der  Natur  in  verscbiedenen  schwefelhaltigen  Mineralquellen.    Es  bildet  sich 
dnrch   directe   Tereinignug   von  EohlCDOZjd   mit   Schwefeldampf,   wenn   beide 
Schmidt,  phmnuontUchB  Gbvmiv-  L  r>9 
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doroh  eine  rotbglUieiide  Bohre  geleitet  werden.  DorgeBtellt  wird  duMlbe  ftm 
eintuclutea  dnrcli  gelinde«  Erw&rmen  von  bO  ccm  k»]t  gesättigter,  wftateriger 
Bchwefelcyankalinmlöaung ;  KONS,  mit  TOOccm  ScItwefelwLure,  von  der  in»n 
S  Toi.  mit  4  ToL  Wu«er  mvor  verdöont  bat. 

Das  Koblenoxysolfid  ist  ein  farbloies,  leicht  entzfindliches ,  nnangenehm 
riechendes  Qai,  von  dem  Wawer  ein  gleichea  Tatnin  auflSrt.  Bei  0*  verwandelt 
u  fleh  nnter  einem  Drucke  tou  12,5  Atmosphären  in  eine  Flüssigkeit,  die  bei 
raschem  Terdiuuten  in  eine  sohneeartige  Hasse  übergeht.  Die  wiMerige 
LösDng  zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von  Bcbwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
B&nreanhjdrid.  Ton  wässerigen  ätzenden  Alkalien  wird  das  Qas  l^ht  abeor- 
blrt,  indem  Schwefelalkalien  und  kohlensaure  Alkalien  gebildet  werden.  Speci- 
Ifsohes  Gewicht  3,1  (Luft  =  1). 


Vorgänge  in    der  Flamme   kohlenstoffhaltiger  Verbindungen. 

Nachdem  bereits  S.  117  bis  119  da«  Wesen  der  Verbrennnngs- 
erBcheinnngen  im  Allgemeinen  erörtert  ist,  mögen  hier  die  Torg&nge 
erliotort  worden ,  welche  speciell  bei  dem  Verbrennen  des  EohlenstoSs 
nnd  Miner  Verbin  dangen  stattfinden. 

Die  Enoheinnng  der  Verbrennung  vollzieht  sich  zum  Theil  mit 
Bildung  einer  Flamme,  znm  Theil  findet  nnr  ein  Erglühen,  ein  Ver- 
glimmen statt.  Uit  Pl&mme  werden  alle  di^enigen  Körper  verbrennen, 
welche  entweder  selbst  gasförmig  sind ,  oder  welche  bei  der  durch  die 
Verbrennung  erzeugten  Temperatur  sieb  in  Gase  verwandeln  oder  wenig- 
stens gasiormtge,  brennbare  Zersetzungsprodncte  liefern.  Sa  verbrennen 
mit  Flamme  z.  B.:  dos  Leuchtgas,  der  Phosphor,  der  Schwefel,  das 
Paraffin,  die  Fette,  das  Holz,  die  SteiukolüeD  etc.  Körper,  welche  da- 
gegen bei  ihrer  Verbrennung  weder  selbst  gasförmig  werden,  noch  dabei 
brennbare  Gase  erzeugen,  wie  z.  B.;  reine  Holzkohle,  fein  vertheiltes 
Eisen  etc.,  brennen  ebne  Flamme,  zeigen  nur  ein  Erglahan.  Jede  Flamme 
ist  somit  nichts  Anderes,  als  ein  brennendes  Gas. 

Die  Flamme  kann  weiter,  je  nach  der  Natur  der  Verbrennungspro- 
dncte,  leuchtend  oder  nicht  leuchtend  sein.  Die  Flamme  eines  Körpers 
wird  eine  leuchtende  sein,  wenn  derselbe  als  Verbrennungsprodoct 
einen  festen  Körper  liefert.  Die  Theilchen  dieses  festen  Terbrenonnga- 
produotes  werden  in  der  Flamme  schwebend  erhalten,  werden  dabei 
durch  die  in  der  Flamme  obwaltende  hohe  Temperatur  zur  Weissgluth 
erhitzt  und  maoben  auf  diese  Weise,  indem  sie  ein  intensives  Licht  ans- 
strahlen,  die  Flamme  zu  einer  leuchtenden.  Dagegen  brennen  mit 
nicht  leuchtender  Flamme  alle  diejenigen  Gase  und  Dämpfe,  welche 
als  VerbreDnnugsproduct  nur  Körper  von  gasfbrmigem  Aggregatzastande 
liefern.  Die  Flamme  derartiger  KSrper  wird  aber  sofort  leuchtend,  so- 
bald man  feste  Körper  in  dieselben  hineinbringt  und  letztere  anf  diese 
Weise  darin  zum  Glühen  erhitzt.  So  verbrennt  der  Phosphor,  das  Mag- 
nesium, das  Zink  mit  blendend  leuchtender  Flamme,  weil  die  bei  der 
Verbrennung  erzeugten  Producte;  das  Phosphorpentoxjd,  das  Magnesinm- 
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'  Oxyd,  dsB  Zinkozyd,  fest  liod  und  id  Folge  deeaen  dnrch  die  hohe  Tem- 
permtar  der  Flamme  zur  'Weiaaglnth  erhitit  werden  kfinnen. 

Aehnliches  gilt  von  der  Flamme  des  Lenchtgaaes,  sowie  der  Flamme 
DDBsrer  Kerzen  nnd  Lampen.  Hier  ist  es  der  fein  vertheilte,  zur  Weiss- 
gluth  erhitzte  Eohlenetoff,  welcher  in  Folge  der  beim  Verbrennungs- 
processe  eintretenden  Zersetzung  kohlenetofireicher  Kohlen wssseratofFe 
in  kohlenstofiXrmere  nnd Kohlenstoff  —  z.B.:  Aethylen:  C*H*,  in  Snmpf- 
gaa:  CH*,  nnd  Kohlenstoff:  C  —  sich  eis  solcher  abscheidet  und  so  das 
Leuchten  der  Flamme  hervorbringt  Bringt  man  daher  in  derartige 
Flammen  einen  kalten  Gegenstand,  so  scheidet  eich  in  Folge  der  da- 
durch bewirkten  Temper  sture  miedrigung  an  demselben  fein  Terthetlter 
Kohlenstoff  als  Russ  ab.  Ein  Gleiches  findet  in  Gestalt  des  Rnssens 
oder  Rauchens  der  Flamme  statt,  wenn  der  Zutritt  des  Sanerstofis  nur 
ein  mangelhafter  ist,  mithin  der  abgeschiedene,  weissglflhende  Kohlen- 
stoff an  dem  Kusseren  Rande  der  Flamme  nicht  Tollst&ndig  zn  Eohlen- 
s&nreanhydrid  verbrennen  kann,  wie  es  sonst  daselbst  bei  normalem 
Loftzutritte  durch  die  unmittelbare  Berübrnng  mit  überschüssigem  Sauer- 
stoffe der  Atmosphäre  geschieht. 

Entzündet  man  dagegen  den  Wasserstoff  oder  den  Alkohol,  so  ist 
die  Flamme  eine  nicht  leuchtende,  da  in  beiden  F&llen  die  Verbrennungs- 
producte  gasförmige,  uAmlioh  im  ersteren  Falle  Waeserdampf,  im  letzteren 
Kohlens&areanhjdrid  und  Waeserdampf  sind.  Hält  man  jedoch  in  diese 
nicht  teachtenden  Flammen  einen  Platindraht,  welchen  man  znvor  in 
Kochsalzlösung  getaucht  hat,  so  werden  dieselben  sofort  leuchtend,  indem 
die  sich  verflüchtigenden  Kochsalztheilchen  darin  snr  Weisegluth  erhitzt 
werden. 

er  leuchtenden  Flamme,  gleichgültig,  ob  dieselbe  von  Leacht- 
>n  einer  Kerze  gespeist  wird,  kann  man  drei  Theile  unter- 
scheiden: einen  inneren  dunklen,  nicht  leuchtenden  Kern 
aa'  (Fig.  134),  welcher  unverbranntc  Gase  oder  Dämpfe 
enthält;  eine  diesen  Kern  omgebende,  stark  leuchtende 
Hülle  e/g,  in  welcher  durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre 
eine  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe  erfolgt,  hierdurch 
die  Temperatur  erhöht  wird  und  in  Folge  dessen  eine 
weitere  Zersetzung  der  Gase  nnd  Dämpfe  unt«r  Abechei- 
dung  von  glühendem  Kohlenstoff  stattfindet,  endlich  eine 
dritte,  wenig  leuchtende  Hülle  hcd,  in  der  die  vollständige 
Verbrennung  des  in  e/g  ausgeschiedenen,  dort  zum  Weiss- 
glüben  erhitzten  Kohlenstoffs,  durch  den  von  aussen  un- 
gehindert zutretenden  Sauerstoff  bewirkt  wird.  Die  ver- 
schiedenen Theile  einer  leuchtenden  Flamme  müssen  somit 
auch  chemisch  verschieden  auf  Körper  einwirken,  welche 
in  dieselben  gebracht  werden.  Bringt  man  einen  sauerstoSbaltigen 
Körper  au  einem  Platindrahte  oder  an  einem  Asbestfaden  in  den  mitt- 
leren leuchtenden  Theü  e/g  der  Flamme,  so  wird  ihm  durch  die  daselbst 
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Torbandenen  brennbaren,  stark  erbitzten  Gase  und  den  weiHglOhenden, 
fein  vertheilt«n  Kohlenstoff  der  Sauerstoff  entzogen  —  er  wird  redu- 
cirt  — .  Fübrt  man  dagegen  leicht  oiydirbare  Stoffe  in  die  aaisere, 
schwach  leuchtende  Hülle  der  Fl&mm«  ein,  so  werden  dieselben  dnrch 
die  hohe  Temperatur  und  den  in  reichlicher  Henge  vorhandenen  Sauer- 
stoff leicht  mit  diesem  Terbnnden  —  sie  worden  oxydirt  — . 

Jede  leuchtende  Gas-  oder  EeTzenflamme,  sowie  alle  die  FlammeD, 
welche  das  Leuchten  dem  darin  zur  Weisagluth  erhitzten,  fein  Tertbeilten 
Kohlenstoffe  verdankeii,  lassen  sieh  leioht  in  nicht  lenchtende  Terwandeln. 
Fährt  man  nämlich  in  den  inneren ,  nicht  leuchtenden  Kern  aa'  einen 
Lnftstrom  ein,  so  kann  sich  kein  gtOhender,  das  Leuchten  bedingender 
Kohlenstoff  ausscheiden,  sondern  derselbe  wird  sogleich  durch  den  jetit 
zur  GenDge  vorhandenen  Sauerstoff  zu  Kohlensäureanhydrid  oijdirt. 
Mit  dieser  Verminderung  oder  mit  dieser  Aufbebung  des  Leuchtens  der 
Flamme  findet  gleichzeitig  eine  Erhöhung  der  Temperatur  innerhalb 
Yig,  135.  derselben  statt,  indem  die  Ver- 

brennung sich  mit  gröuerer 
Schnelligkeit  und  Intensität 
ToUziehL  Zur  H  erstell»  Dg 
derartiger,  nicht  leachtender 
Gasflammen  benntst  man  in 
den  Laboratorien  die  Ban- 
sen' sehen  Brenner  (Fig.  1 3r>). 
Das  Leuchtgas  tritt  aui 
dem  burzeo,  engen  Bohre  ^ 
welches  oben  durch  di«i  nm 
emen  Punkt  stemfOnuig  grup- 
pirte  Spalten  geöffnet  ist,  »u) 
.  und  steigt  von  hier  aus,  gemischi 

mit  Luft,  welche  durch  die  seit- 
lich einander  gegenüber  liegen- 
den ,  kreJanmden  Oeffiinngen 
dea  Mantels  c  elnsä-Ömt,  in  du 
anftuachianbende  MetaUrobr  (- 
Der  Zutritt  der  Luft  Uwt  uch 
meiitentbeils  noch  dadurch  nacb 
Belieben  reguliren,  das*  man 
den  unteren  Hantel  c  mit  einem 
drehbaren,  ebenfalls  swei  »eii- 
liehe  Löcher  von  der  gleichva 
GrCne  wie  die  in  «  entbaltfo- 
den  Cylinder  d  umgiebt,  mitliio 
durch  Drehung  dieses  insaervu 
Cylinders  die  OeObungen  dei  inneren  ganz  oder  t^eilweise  BchlieaseD  und  dir 
Flamme  to  zu  einer  leuchtenden  oder  nicht  leuchtenden  machen  kann. 

Je  nach  der  Begnlirung  des  mtretenden  LultstromeB  kann  man  an  einer 
derartigen  flamme  (Fig.  138)  zwei  oder  drd  Theile  nntencheiden ;  I.  d«n 
dunklen  Kern  a'aa  a',  welcher  unverbranntes ,  mit  Luft  gemischtes  Lencbtgu 
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ntbUt;  3.  den  änssereii  Hantel  a'ca'h,   Ton  brennenden,  mit  LnA  gemiacbtan 
G*Na  geduldet ,   und  famer,   bei   richtiger  Segulirang   des  IinftBtromes   dorch 
"     J-   die  leuchtende  Spitze  aba.    In 
weiter,  je  nach  der  ohemiEChen 
'Wirkung,  welche  in 


CbeilwdMs  Bchliessen  der  Luftlöcher. 
euer  dnartigen  Flamme  ontencheidet 
FiR.  136. 


auf  hineingebrachte  KSrper  aus- 
geübt wird,  secbe  Beactinns- 
räume:  1.  die  Flammen- 
ba eis  bei«  mit  der  niedrigsten 
Temperatur;  2.  den  Schmelz- 
ranm  mit  der  höchsten  Tem- 
peratur  bei  ßi  9.  den  unteren 
Oxydationaraum  bei  y,  in 
dem  man  besonders  EOrper,  die 
leicht  Sauerstoff  aufnehmen, 
oxydireu  kann;  4.  den  oberen 
Oxydationsraum  bei  e,  wel- 
cher am  energisduten  ozy- 
dirend  wirkt;  6.  den  unteren, 
mäsmg  redudrenden  Beduc- 
tioneranm    bei    f;    6.    den 

bei  f),  gebildet  durch  die  leuch- 
tende, durch  theilweises  Bchlies 
•ea  der  Zuglöcher  herrortre- 
tende  Spitze  aba,  in  welcher 
eine  anergifich  redncirende  Wir- 
kung auBgefibt  wird. 

Daeselbe,     was     bei     dem 
Bunsen'Bchen   Brenner    durch 
directes  Mischen  von  Leuchtgas 
mit  Luft  erreicht  wird,  lässt  sich 
«leh  durch   Hnblason   dnes   starken   Luftstromes    mittelst   des   Löthrohrei 
(Rg.  1S7)  in   den   jnnaren   dunklen  Kern  jeder   leuchtenden  Flamme   erzielen. 
Die  Hamme   wird  hierdurch  seitlich   abgelenkt  und  stark   zugespitzt,   so  dass 
Pig^  188,  "**  ^"  hohe  Temperatur,  welche  durch 

die  intensivere  Verbrennung  hervor- 
gebracht wird,  auf  einen  kleinen  Quer- 
schnitt ooncentrirt.  Nach  ihrer  chemi- 
■ohen  Wirkung  unterscheidet  man  in  der 
Löthrohrflamme  zwei  Theile:  die  innere 
Flammenzone  bei  a  (Fig.  188)  als  die 
reducirende,  indem  hier  durch  die 
theilweise  unverbrannten  Gase  den  ein- 
geführten Hetslloxyden  der  Bauerstoff  entzogen  wird,  und  die  äussere  Zone 
b(i  J  als  die  oiydirende.  Im  letzteren  Theile  werden  die  eingeführten  Metalle 
'iuirk  den  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzten ,  von  der  Seite  her  eintretenden 
f'fim  Sauerstoff  leicht  oxydirt 

Die  Färbnog  der  Flamme  ist  eine  Terachiedene,  je  nach  der  Natur 
^er  brennendeii  Gase  und  ror  Allem  je  nach  der  Natur  des  Lichtes, 
velcbes  die  in   der  Flamme  vorhandenen  gasförmigen  and  festen  Yer- 
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brenn imgBprodlicte  im  glühenden  Ztutande  anaatrahlen.  Bringt  nm 
daher  an  einem  Platindrahte  eine  kleine  Menge  eines  flüchtigen  Hetalli 
oder  einer  flüchtigen  Metall  verbin  dnng  in  eine  nicht  lencfatende  Flamme, 
BO  wird  dadurch  eine  für  jenes  Metall  charskteristiBcIie  FlamnienfSrhnng 
herrorgemfen.  So  färben  z.  B.  Ealiumealze  die  Flamme  violett,  Natrium- 
salze  gelb,  Lithinrnsalze  roth,  BaryuniBalze  grün  eto.  Dnrch  diese  Eigeo- 
schaft  wird  es  ermöglicht,  dae  Vorhandensein  dieser  Sabatansen  in 
erkennen.  Dies  ist  jedoch  nur  dann  m&glich,  wenn  es  sich  nm  die 
Anwesenheit  nur  eines  solchen,  die  Flamme  Erbenden  KSrpera  handelt; 
sind  dagegen  deren  zwei  oder  mehrere  neben  einander  vorhanden,  k> 
vermischen  nnd  verdecken  sich  die  EinxelfKrbnngen  gegenseitig.  Be- 
trachtet man  aber  in  einem  derartigen  Falle  die  gefftrbte  Flamme  dnrch 
ein  Glasprisma,  so  lassen  sich  die  verschiedenen  F&rbongen  dennoch  leicht 
□eben  einander  erkennen,  indem  die  Ablenkung,  welche  ein  jeder  Licht- 
strahl vermöge  der  Breohnng  erleidet,  für  jede  Farbe  eine  verechiedene 
ist.  Auch  das  weisse  Licht  unserer  Kerzen-  und  Gasflammen  ist  au* 
verschiedenfarbigen  Lichtstrahlen  znaammengesetit,  in  die  es  heim 
Durchgange  dnrch  ein  Olasprisma  in  Gestalt  eines  ununterhrochenen  far- 
bigen Bandes  —  Spectrums — ,  in  dem  man  hauptsächlich  dio Farben: 
Roth,  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau,  Indigo,  Violett  unterscheiden  kann,  ter* 
legt  wird.  Jedes  rein  weisse  Licht,  hervorgerufen  dnrch  Glühen  fester 
oder  flüssiger  Efirper,  giebt  ein  gleiches  ununterbrochenes 
Speotmm  (siehe  die  Spectraltafel).  Betrachtet  man  dagegen  eine  Flamme, 
die  durch  die  DSmpfe  eines  Metallsalzee  gef&rbt  ist,  durch  md  solches 
Prisma,  so  seigen  die  in  derselben  befindtiehen  glühenden  Gase  nnd 
Dämpfe  kein  soeammenhSngendes  Spectmm,  sondern  sie  liefern  ein 
anterbrochenee,  ans  einer  grfisseren  oder  geringeren  Zahl  isolirter 
heller  Linien  bestehendes  Spectrnm.  Diese  hellen,  auf  dtinklem  Gmnde 
erscheinenden  Linien  treten  für  jedes  Element  an  einer  bestimmten  Stelle 
und  in  einer  stets  constanten  Anzahl  auf,  da  sie  Lichtstrahlen  von  gans 
bestimmter  Brecbbarkeit  entsprechen.  Jene  Linien  kOnnen  in  Folge 
dessen  zur  Erkennung  eines  Stoffes  dienen ,  indem  dieselben  nur  durch 
diesen  besonderen  Körper  und  durch  keinen  anderen  in  der  in  beob- 
achtenden Weise  erzengt  werden.  So  liefert  m.  B.  die  Nairinmflamme 
stets  nur  eine  gelbe  Linie  an  einer  gans  bestimmten  Stelle  (s.  Nr.  5  dar 
Spectraltafel);  die  Kaliumflamme  (Nr.  4)  deren  iwei,  wovon  die  eine  an 
der  Grenze  von  Indigo  nnd  Violett,  die  andere  im  äussenten  Roth  liegt; 
die  Baryumflamme  (Kr.  9)  eine  grössere  Anzahl  heller  Linien  in  GrOn  etc. 
Zur  Beobachtung  dieser  Flammenipectra  dient  das  Spectroikop  (Fig.  139)> 
Die  BinriclitUDg  eine*  deraitigen  Apparates  ist  falgende:  In  der  Mitte  de* 
Apparates  befindet  sich  ein  grosses  Flmtglasprisma  P,  welches  auf  einem 
eisernen  Gestelle  befestigt  ist.  Da*  Bohr  A,  welches  sich  an  demselben  StAtiT* 
befindet,  ist  auf  der  Beite,  die  der  XJcbtquelle  lugekebrt  ist,  durch  eine  mit 
einem  Bpalte  versehene  Platte  geschlossen.  Das  andere  Ende  desselben  trügi 
eine  Linse,  deren  Brennpunkt  sich  in  der  Richtung  dea  Spaltes  beflndat.  Bringt 
man  in  die  Flanune,   welche  sich  hinter  der,   ihrer  Weite   nach   vaistelII)Bt«n 
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S{«IUIffiinng  befludet,  mittelst  eines  PlatindrahteB  .eine  kleine  Menge  des  za 
nDl«rsDcheadeii  Körpers ,  lo  treten  die  Strahlen  der  gefärbten  Flamme  durcli 
den  Bpalt  in  das  Bohr  A  ein,  werden  durch  die  darin  befindliche  Linse  Concen- 
trin Dod  fallen  als  Btrahlenbändel  auf  das  Prisma  P,  welches  dieselben  zerlegt 
Dnd  deren  so  entatandeues  Spectnun  durch  Brechnng  in  des  Beobachtungsfem' 
robrit  bineiagelangen  lässt,  in  dem  es  dann  dem  Auge  in  vergrößerter  Oestalt 
sidttbar  wird.  Das  Bohl  O  enthält  an  seinem  äiuiet«n  £nde  die  photogra- 
phJKhe  Abbildung  einer  Hillimeterseala ,  welche  von  zwei  Btanniolplatten  «o 
veit  bedeckt  wird,  dass  nnr  ein  schmaler,  die  Theiletriche  und  die  zugehürigen 
ZaMen  tragender  Streifen  frei  bleibt,  der  durch  eine  davor  beflodliche  Iieucht- 
flanune  erhellt  wird.  Diese  Scala  befindet  sich  im  Brennpunkte  einer,  am 
anderen  Ende  desselhen  Rohres  befindlichen  Linse.  Die  SteUong  dieses  Bohre« 
iK  dDe  derartige  gegen  die  Vorderfläche  des  Flintglaspriemas,  dass  das  Bild  der 
Scaia  durch  totale  Reflexion  in  das  Beobachtungsfemrohr  B  gelangt  nnd  in 
Kg.  ISB. 


Fal^  dessen  hier  gleichzeitig  mit  dem  Bude  des  Spectmms  an  derselben  Stelle 
gnehen  wird.  Die  Stellung  der  Spectrallinien  kann  somit  numittelbar  auf  der 
ScaU  abgelesen  werden. 

um  bei  den  Beobachtungen  fremdes  Licht  aTjzuhalten,  deckt  man  über 
äu  Prisma  und  über  die  nach  demselhen  zu  liegenden  Theile  der  Röhre  ein 
Khwarzea  Tnch  oder  einen  schwarzen  Papphasten. 

Da  jedes  Element  aeine  beeondereD  Spectrallinien  besitzt,  die  mit 
keiner  eines  anderen  Elemeutea  zusammeof allen,  so  ist  ea  mittelst  dieser 
Methode  der  Analyse  —  Spectralanalyse  —  auch  möglich,  zwei  oder 
mehrere  Elemente  neben  einander  zu  erkennen,  also  auch  Gemenge  von 
Vcrbindangen  anf  ihre  Bestandtheile  zn  prQfen.  Reicht  die  Temperstur 
eines  Buuseo'schen  Brenners  zur  UeberfiihruDg  des  spectralanalTtiecb 
ID  ontereucbenden  Sdrpers  in  Dampfform  nicht  aus,  wie  z.  B.  bei  vielen 
UaUIlen,  so  lässt  man  elektrische  Fanken  zwischen  zwei  Polspitzen,  die 
ins  dem  lu  prüfenden  Körper  bestehen,  aberspringen  uud  bewirkt  da- 
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durch  eine  theilwebe  Verflöchtignng  deeselben.  So  hat  mau  z.  B.  Sit 
Spectra  des  Goldes,  des  Silbers ,  des  Platins,  des  Eisens  etc.  nntenuehL 
In  ähnlicher  Weise  bat  man  auch  die  Spectra  gasiSrmiger  KOrper  er- 
zengt, indem  man  sie  im  TerdOnnten  Znstande  in  Glasröhren,  sogenannte 
Geissler' sehe  RAhren ,  einschloBs  und  durch  dieselben  elektrische 
Funken  schlagen  lies«.  Hierdurch  werden  die  betreffenden  Gaae  leuch- 
tend und  können  alsdann  durch  den  Spalt  des  Spectroskops  betrachtet 
«erden. 

Durch  die  Methode  der  Spectralanalyse,  welche  seit  dem  Jahre  1859 
durch  die  epochemachenden  Untersuchungen  von  Bunsen  und  Kirch- 
hoff in  die  WiasenBchaft  eingefuhrt  ist,  ist  es  ermCgIioht,  die  geringsten 
Spuren  einer  Reihe  von  Stoffen  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  zu 
erkennen.  Die  Entdeckung  der  Elemente  C&sium,  Rnhidium,  In- 
dium  und  Thallium  ist  lediglich  dieser  Untersuchungewetee  zu  ver- 
danken. Die  hierbei  erzielten  Reactionen  sind  eo  empfindlich,  dass  eich 
durch  dieselben  noch  ^/goooiiao  eines  Hilligrammes  eines  Natrinmsalses 
und  Ygoooooo  eines  Mitligrammes  einer  Lithionverbindung  mit  Sicherheit 
erkennen  Iftsst.  Ja  es  ist  sogar  durch  die  Methode  der  Spectralanaljse 
mOglich  geworden,  AufaohlüBse  über  die  chemische  Natur  der  Sonne,  der 
Fixsterne,  der  Kometen,  der  sogenannten  Nebelfleoken  etc.  in  abet^ 
raschender  Weise  zu  erbalten. 

Im  Vorrtehenden  wurde  erörtert,  dara  weissglöheade  feil«  und  flfissige 
Körper  ein  liebt  aositrahlen,  denen  Bpectmm  ununterbrochen,  continuir- 
lieh  ist,  wogegen  das  von  weiBBglähenden  Qssen  oder  Dämpfen  ausgehende 
lacht  ein  discontinuirlicheB,  aus  eioEelnen  hellen  Bändern  oder  Linien 
bestehende!  Spectrnm  liefert.  Im  Gegensätze  hierzu  liefert  dai  Sonnenlicht  ein 
farbiges  Bpectnun,  welches  tod  einer  grossen  Anzahl  feiner,  dunkler  Unien 
unterbrochen  ist,  die  immer  auf  gleiche  Weise  und  genau  au  derselben  Stolle 
auftreten  —  Fraunhofer'sche  Linien  — .  Das  Sfondlicht  und  du  Licht 
der  Planeten,  d.  h.  das  reflectirte  Sonnenlicht,  zeigt  genau  dieselben  Linien  wie 
das  Bonnenspeotmm ,  dagegen  treten  in  dem  Bpectrum  der  hellen  Fixsterne 
dnnUe  Linien  auf,  die  im  Bonnenapectmm  nicht  vorhanden  sind.  Vergleicht 
man  die  hellen  Linien,  welche  im  Spectrimi  gewisser  glühender  Hetalldämpfe 
auftreten,  mit  den  dunklen  Linien  des  Sonnenipectrums,  so  findet  man,  dnsi 
zwischen  beiden  eine  genaue  Uebereinstimmiing,  sowohl  bezüghoh  der  Lage, 
als  auch  bezüglich  der  Breite  und  der  Intensität  vorhanden  ist.  So  fiUlt  z.  B. 
die  gelbe  Linie  des  Natriumspectmms  genau  mit  der  dunklen  Linie  D  des 
Sonnenspectrums  zusammen,  ebenso  zeigt  sich  an  derselben  Stelle,  wo  im  Spec- 
trnm  des  Eisens  eine  helle  Linie  vorhanden  ist  (von  denen  450  näher  unter- 
sucht sind),  im  Sonnenspectmm  eine  dunkle  Linie,  und  zwar  um  so  Hchwfirzer, 
je  heller  und  glänzender  die  erstere  ist.  Diese  STscheinung  findet  nach  den 
Untersuchungen  von  Kirohhoff  in  dem  Umstände  eine  Erkläruuf;,  dass  die 
hellen  Linien  der  Bpectren  glühender  Qase  und  Dämpfe  direct  in  dunkle 
Linien  verwandelt  werden,  sobald  sich  hinter  dem  glühenden  Gase  oder  Dampfe 
eine  intensive  Lichtquelle  befindet,  die  an  und  für  sich  ein  ununterbrochenes 
Bpectrum  liefert.  Das  Spectrum  der  Natriumflamme  zeigt  z.  B.  eine  sehr 
charakteristische,  intensiv  gelbe  Linie,  lässt  man  jedoch  durch  die  Natrium- 
flamme die  Strahlen  iles  Drummond'schen  Kalklicbtes  auf  das  Prisma  fallen. 
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■o  erliält  man  ein  farbiges  Spectmin,  in  welchem  an  Stelle  der  gelbea  Ldnie 
jetzt  eine  dunkle  Lmie  ereolieiiit.  Anf  diese  WeiM  Iftut  nch  Atta  Spectmm 
eines  jeden  glühenden  Qasea  oder  Dampfe*  umkehren,  d.  h.  desaen  helle  Unien 
lawen  aich  in  dunkle  Linien  verwandeln.  Diese  Brscheinung  findet  in  der 
ThaUache  eine  Erkläning,  dan  jedes  glithende  Oaa  diejenigen  Lichtstrahls  zu 
absorbiren  vermag,  die  es  selbst  aussendet.  Die  gelbe  Natriumflamme  h&lt  v(hi 
sämmtlichea,  von  einer  intensiven  Lichtquelle  dui-ch  dieselbe  hindDrchfalleuden 
Btrahlen  daher  nur  diejenigen  zurück,  welche  die  gieicha  Wellenlänge  und 
Breehbarkeit  besitzen,  wie  die  von  dem  glühenden  N&Lriumdampfe  ausgehenden, 
alle  anderen  Strahlen  läsat  de  nnabsorbirt  hindurch.  In  Folge  dessen  erscheint 
der  helle  Streifen  des  Natiiumspectmini  als  ein  dunkler  Streifen  in  dem  eon- 
tinniilichen  Spectmm  der  intensiven  Lichtquelle.  Ein  Qasabsorptlonsspeotnim 
iit  daher  stets  das  umgekehrte  Spectmm  des  Eigenlicbtee  (vergL  oben). 

Das  Auftreten  der  Fraunhofer' scheu  Linien  im  Bonnenspeetrum  and 
die  Pebereinstiromung  derselben  in  der  Lage,  Breite  und  Intentitftt  mit  den 
hellen  Linien  der  Spectren  gewisset  Metalle,  kann  nach  den  Beobachtungen 
Eircbhofrs  nur  dadurch  eine  Erklärung  finden,  dass  diese  Uetalle  im  weiss- 
glöhenden,  dampfförmigen  Zustande  in  der  Sonnenatmosphäre  enthalten 
sind,  durch  die  hindurch  das  weisse  Licht  des  weissglähenden,  festen  oder 
flüssiges  BomtenkCrpers  dringt.  Die  glühenden  Dämpfe  der  Sotmenatmosphttre 
halten  noter  diesen  Umständen  alle  die  Lichtstrahlen  des  glühenden  Sonnen- 
körper* Kttrflck,  welche  dieselbe  Wellenlänge  and  dieselbe  Brechbarkeit  bentsen 
wie  die  Strahlen,  welche  die  Sonnenatmosphäre  telbet  ausgebt  Das  Sonnen- 
■pectrum  wird  daher  an  einigen  Stellen  eine  Abschwächung,  eine  Absorption, 
erfahren,  und  in  Folge  dessen  in  diesen  Theilen  einen  Schatten  zeigen,  der  in 
den  dunklen  Fraunhofer 'sehen  Unien  zum  Ausdruck  kommt  Da  von  letz- 
teren Linien  einzelne  mit  den  hellen  Linien  der  Spectren  des  Wasserstoff«, 
Natriums,  Calciums,  Baryniae,  Magnesiums,  Zink«,  Titans,  Ko- 
balts, Nickels,  Eisens,  Chroms,  Hangans,  Aluminiums  und  Kupfers 
tosammenfallen,  so  musa  man  annehmen,  dass  die  Dämpfe  dieser  Elemente  in 
der  Sonnenatmosphäre  enthalten  sind,  und  das»  diese  Elemente  selbst  Bestand- 
theile  der  Bonne  sind. 


Sllloinm,  31. 

Atomgewicht:  2S,  vierwerthig. 

Oesohichtlichet.  Das  amorphe  Silicium  ist  im  Jahre  1S23  von 
Berielins  dargestellt  worden;  das  krj>stBllisirte  lehrte  erst  Sainte-CIaire 
Deville  im  Jahre  1854  bereiten.  Die  Eigenschaften  desselben  wurden  von 
ihm  und  W&hler  nSher  untersuchL 

Torkommen.  Das  Silicium  ist  nächst  dem  Sauerstoffe  dae  in  grOester 
Menge  auf  der  Erde  vorkommende  Element.  Dasselbe  findet  sich  nicht  im 
freien  Znstande,  sondern  stets  nur  gebunden  in  der  Natur  vor.  In  Verbindung 
mit  Sauerstoff  bildet  das  Silicium  das  KieaelHäureanhydrid  —  Quarz,  Berg- 
krystall,  Feuerstein,  Sand  etc.  — ,  welches  in  Verbindung  mit  UetaU- 
oxyden  eine  Beihe  von  Salzen  liefert,  die  man  als  Silicate  bezeichnet,  und 
die  als  solche  einen  Hauptbestandtheil  der  meisten  Oeeteinsmassen  und  der 
Ackererde  ausmachen. 

Das  Silicium  ist  in  zwei  allotropen  Modificationen  bekannt;  als  amorphes 
nnd  als  krystallisirtes  Silicium. 
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DarBtellnng.  Im  unorplien  Zustande  wird  daa  SUidiuti  edialten  dnrch 
Eriiitzen  ^nei  Gemenge«  von  Kieselfluorkalinm  mit  K>limn  und  Anikocheo 
der  erkalteten  Hasie  mit  Waner  odar  Terdnnnter  BalziäuTe: 

K'BiP«        +        4K        =        6  KP        +        Bi 
Eicaelfluorkalinm       Kalium  Flnorkaliura        Bilicinm. 

Anch  dorch  Erhitzen  eine«  innigen  Oemiscbes  am  t  Thle.  Hagneaiam- 
pnlTer  and  4  Tliln.  Qnarzsand  in  einem  BeagensglaEe  Uut  mch  amorphes 
ffilicinm  leicht  breiten. 

Im  kTjBtaUiBjrten  Zustande  Uast  nch  dasMlbe  gewinnen ,  wenn  man 
Alnmininm  mit  der  SO-  blt  40Eachen Menge  von Eieselflaorkaliaia  «chmilzt  oder 
wenn  man  30  Thle.  Eieselfluomatrium  mit  8  Thln.  Natrium  nnd  40  Thlit.  Zink 
oder  obigea,  ana  Quarziand  bereitetes  Bilicium  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  Zink  in  einem  mit  Lehm  dicht  verscUossenen  hessischen  Tiegel  zum 
Sehmelsen  erhitzt.  In  allen  Fallen  wird  ichlieBalich  der  erkaltete  Begulus  mit 
SalzBftore  behandelt,  wodurch  die  Beimengungen  gelAst  werden,  während  das 
kryitalliairt«  Silicium  ungelOst  bleibt. 

Eigenschaften.  Das  amorphe  Bilicinm  ist  ein  dunkelbraones,  stark 
abfärbendes  Pulver,  welches,  an  der  Luft  erhitzt,  theilweise  zu  Eieselsinre- 
anhydrid  verbrennt.  Bei  LaftabacUuss  geglöht,  wird  dasselbe  dichter  ond  ver- 
liert dadurch  seine  Entzündlichkeit.  Balzs&nre,  Salpetersäure,  Schwefelsäure 
greifen  das  amorphe  Bilicinm  nicht  an,  dagegen  wird  ea  von  Fluags&ure  nnd 
von  atzenden  Alkalien  gelOst. 

Das  krystallisirte  Silicium  bildet  schwarze,  glänzende  Octaeder 
oder  sechsseitige,  graphitariige  Blättchen  vom  speciBschen  Gewichte  S,4e.  Daa- 
•elbe  ist  lehr  spröde  und  von  beträchtlicher  H&rte.  An  der  Luft  oder  im 
Sanerstoffe  gegl&ht,  erleidet  das  kijstalliiirte  Kliciom  keine  Veränderung.  Von 
Säuren  wird  ea  nur  durch  ein  Qemisch  aus  Flnsisänre  und  Salpetersäure  an- 
gegriffen ;  heisse,  concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  löst  es  dagegen  unter  Wasser- 
stoffentwickelung  aul    Im  Chlorstrome  erhitzt,   verbrennt  es  «n  Cblorsilicium. 


Verbindungen  des  SÜiciuma. 

Silicinrnwasserstoff:  SiH*.  Farblose«,  im  reinen  Zustande  nicht 
«elbstentznndliches  Qas.  Mit  Wasserstoff  verdünnt  oder  gelinde  erwärmt,  ver- 
brennt der  Biliciumwauerstoff  zn  KieselBänieanliydrid  nnd  Wasser.  Mit  Wasaer- 
ttott  gemengt,  wird  das  Gas  durch  Uebergiessen  von  Biliciummagneaium  (dar- 
stellbar durch  Znaammenschmelzen  von  1  Tbl.  Quarzsand  mit  1,5  Thln.  Mag- 
nesiumpulver) mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten. 

Chlonilicium:  BiCl'  —  ürblose,  bei  58"  riedende  FlOsrigkeit  vom  speci- 
flscben  Gewichte  1,52;  —  Bromsilicium:  BiBr*  —  farblose,  bei  154*  siedende, 
bei  — 13'  eratarrende  Flüssigkeit  vom  speciflscben  Gewichte  2,81;  —  Jodsili- 
cium;  BiJ*,  äirblose  Octaeder,  welche  bei  120"  schmelzen  nnd  bei  200**  sieden, 
werden  gebildet  dnrch  massiges  Erhitzen  von  amorphem,  ans  Quarzsand  berei- 
tetem Bilicinm  in  dem  Dampfe  der  betreffenden  Halogene  (in  einem  mit  Tor- 
lage versehenen  Verbrennungerobre).  Die  etsteren  beiden  Verbindungen  lassen 
Dch  auch  darstellen  durch  Glühen  eines  innigen  Gemisches  aus  f^n  vertheilter 
Kieselsäure  und  Kohle  im  Chlor-  oder  BromEtrome. 

Von  Verbindungen  des  Bilicinms  mit  Chlor,  Brom  nnd  Jod  sind  femer 
dargestellt:  SiCl»Br:  Siliciumchlorobromid  (Siedepunkt  80*  C);  BiBr»J: 
Siliciumbromojodid  (Siedepunkt  200"  0.);  Bi^Cl«:  Siliciumhexachlorid 
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(SiedepuDlt  146«  C);  Bi'Br«:  8ilicinmhex»bromid  (farWoie  Tafeln);  Si*J»; 
SilicinmhezBJodid  (farblose  Tafeln);  SiHCI^:  Biliciumchloroform  (Siede- 
punkt 36"  C);  SiHJ»;  Biliciumjodoform  (farblose,  bei  220O  C.  siedende 
Flnmigkeit);  Bi^OCl«:  Bilicjamoxychlotid  (BiedepunJtt  137"  C). 

.  Flaoreilicinm:  SiF*.  Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Erhitzen 
eioeB  Gemenges  aus  gleichen  Theüen  Saud  (KieaeUäureanhydrid)  und  Fluesspath 
mit  überacLüBBiger,  concentrirter  Bchwefelsäure : 

ECaP"      +      fiiO»      +       2H*S0i      =      8iP<    +    2CaS0*    +    2H'0 

Fluor-  Kieselsäure-         Schwefel-  Fluor-  Calcium-  Wasser. 

calcium  anbydrid  säure  BÜiciuin  autfat 

Farbloses,    an   der  Luft  rauchendes,   stechend   riechende«  Gas,   welches   durch 

hoben  Druck   und   niedere  Temperatur   zu  einer  Flüssigkeit   condenalrt  werden 

bann.     Bei  —  102"  G.  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  amorphe  Hasse. 

Kieaelfluorwasserstoffsäure  oder Bilicofluorwaaserstoff:  H^fiiF* 
—  BiF*  +  2  HF.     Aeidum  Hiieo/iuiirattan,  Acidum  hydrosilicoflvDraium. 

Leitet  man  Fluomilicium ,  welches  am  geeignetsten  in  einem  irdenen, 
in  einem  Sandbade  stehenden  Mineralwasserkrnge,  in  den  mittelst  eines  Btopfena 
ein  zweimal  rechtwinkelig  gebogenes  Qlasrohr  eingesetzt  igt,  in  obiger  'Weifie 
dargestellt  wird,  in  Wasser,  so  scheidet  sich  gallertartige  Kieselsäure  ab  und 
Eieselfluorwasserstoff  geht  in  Läsung; 

SßiF'      +      3H»0      —      2H*SiF'      -f      H*SiO« 
Fluorsilicium         Wasser  KieBelfluor-  Kieselsänra. 

Wasserstoff 
Um   bei   der  Darstellung   dieser   Säure   das  Verstopfen   des   rechtwinkelig 
^bogenen  Gasleitongsrohres  zu  verhüten     lässt  man  letzteres  in  etwas  Quech- 
_.      -j.  Silber,    welches   sich    in  einem 

hoben  Cylinder  unter  Wasser 
befindet  (Fig.  140),  ausm&nden. 
Sobald  die  Masse  anfangt,  sich 
zu  verdicken,  ist  dieselbe  hfiullg 
umiuriLbren.  Die  nach  dem 
Abältriren  und  Auspressen  der 
ausgeschiedenen  Kieselsäure 
dnrch  Leinwand  erhaltene  Lo- 
sung von  Kieselfluorwasserstoff 
lässt  sich  durch  Verdunsten  bei 
massiger  Wärme  oder  besser 
im  Vacuum  nur  bis  zu  einer 
bestimmten  Concentration  (etwa 
25Ptoo.)  bringen.  Ist  diese  ei^ 
reicht,  so  zerfällt  der  Kiesel- 
fluorwasserstoff in  Fluorailicium 
und  Fluorwasserstoff.  DieKiesel- 
fluorwasserstoffsäure  ist  eine 
"  zweibasifiche  Säure,  deren  Salze 

Bilicofluoride  genannt  wer- 
den. Mit  Chlorbaryum  liefert 
•ie  ein  in  Wasser  sehr  schwer  Ifisliches  Eieselfluorbarynm :  BaSiF',  mit  Kali- 
salzen schwer  l&sliches  Eieselfluorkalinm :  E*BiF*.  Die  KieaelfluorwasserstofT- 
Bäure  findet  in  Folge  dessen  bisweilen  Anwendung  zum  qualitativen  und  quan- 
titativen Nachweise  dieser  Verbindungen.  Bei  gewäbnlicher  Tempei-atur  greift 
die  Kieselfluorwasserstoffsäure  Glas  nicht  an. 


n,g,i,7cdby  Google 


460  Eiesekänreanbfdrid. 

Die  Silicoflaoride  liefern  beim  Qlühen  Flaoniliciiim,  wUirend  Floonnetall 
als  Böckstand  verbleibt.    Die««  Terludteii  dient  m  ihrer  Bikennnng. 

^leciflschei  Oswicht  von  iräMerigar  KieBelflaorwitsaentfrfGdnre  bei  IT,&^C. 
nacli  Stolba: 

Procente  ...        I  8  3  *  5  10  15  30 

■pecif.  Oew.  .     .     1,008     1.0181      l,0g4B     1,0324     1,0407      1,0834     1,1281      1.1748 

EiiiktyrtalliriTbsresEieielfluorwa«seritoffa&areh;drat:H*BiF* 
+  S  H*0 ,  BOU  durch  Einleiten  Ton  Jlnorsiliciiim  in  itark  abgekühlte,  cooeen- 
trjrte  Fluorwonentofl^ure  gebildet  werden. 

Eieielflaornatrium:  Na*SiF*,  Satrium  nUeoftuoratum,  ait  Antisep- 
ticnin  empfohlen,  bildet  ein  weisses,  ktTttalliuiscbes,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliches  Pulver.  Dasselbe  scheidet  sich  ans  beim  Vermischen  von  Kietelflnor- 
wasserstoffsSiire  mit  geeftttigterChlomaUiumlSsimg,  nnd  Ewar  lauichst  gallert- 
artig, aUmälig  pulverig. 


KieBela&ureanliydrid,  Silicinrndioxyd:  SiO*. 
(Kieselerde.) 

Wie  bereits  erwähnt,  findet  dch  das  Eieselsänreanhydrid  im  Mineralreiche 
in  ansserotdeutUoher  Yerbreitong.  Dasselbe  gilt  auch  vom  Pflanzenreiche,  in- 
dem die  Asche  wohl  von  allen  Pflanzen  grSsiere  oder  geringere  Hengen  von 
KieselsSureanhj'drid  oder  von  kieselsaareu  Salzen  enthält.  Beaonden  reich 
daran  sind  die  Halme  der  GrSser,  das  Bambusrohr,  das  spanisoha  Bohr,  die 
Schachtelhalme  et«.  In  dem  Thierreiche  kommt  die  Kieselerde  in  dem  Panzer 
verschiedener  InAisorienaKen  vor.  Die  bei  Berlin  und  in  der  Loneborger  Haide 
in  grouen  Mengen  sich  findende  Infnsorienerde  oder  der  Kieielgnhr  ist 
nur  alt  Bäckstand  der  Verwesung  dieser  Thiere  (Diatomeen)  zu  betrachten. 
Auch  in  den  Federn  der  VOgel,  den  Schuppen  der  Schmetterlinge,  sowie  in 
den  Hasren  der  Menai^en  und  Thiere  findet  sich  Kieselerde  in  beträchtlicher 
Menge. 

Das  Eieselsftareanhydrid  findet  sich  in  der  Natur  in  drei  verschiedenen 
Hodiflcstionen :  1.  in  der  Form  des  Qoaizes,  2.  in  der  des  Tridymita,  beide 
krystallisirt,  s.  im  amorphen  Zustande. 

Die  Eanpiform,  in  der  das  krystallisirte  Kieselsänreanhydrid  vorkommt, 
ist  die  Aea  Qnarzes,  dessen  reinste  Art  als  Bergkryetall  in  dnichsichtigen, 
gewdhnUch  farblosen  Krystallen  des  hezagonalen  Byrtems  —  als  sechsseitige 
Säulen  mit  sechsseitiger  Pyramide  zugespitzt  —  sich  findet.  Derselbe  hat  ein 
speciftscbe«  Oewichl  von  2,8,  besitzt  eine  bedeutende  Härte  und  ist  nur  im 
Enallgasgebläse  schmelzbar.  Oeglüht,  vermindert  sich  das  epe<^sche  Gewicht 
des  Quarzes  auf  2,3,  indem  derselbe  in  die  Form  des  Tridymiu  äbergeht.  Von 
I^asungsmitteln  wird  der  Quarz  nur  von  Flnsssaare  und  auch  von  dieser  nur 
ziemUch  langsam  angegrifi'en.  Heisse  Kaljlau);e  übt  auf  das  Pulver  des  Qnarzei 
nur  eine  geringe  Einwirknng  aus.  Durch  kleine  Beimengnugen  ist  der  Berg- 
brystall  bisweilen  gefärbt  und  fuhrt  dann  verschiedene  Namen:  gelb  Citrin; 
braun  Bauchtopas;  schwarz  Morien.  Der  violett  gefärbte  Qnarz  führt  den 
Namen  Amethyst;  andere  Arten  bezeichnet  man  nach  ihrer  Farbe  als 
Bosenquarz,  Milchqnarz,  Biderit  (blaa),  Fräsern  (grüa),  Aventurin 
(gelb,  roth,  braun)  etc.  Im  kömig -kristallinischen  Zustande  tritt  der  Quan 
auf  als  gemeiner  Qnarz,  welcher  einen  wesentlichen  BestandtheU  vieler 
Gesteine,  namentlich  des  Granits,   Syenits  nnd  Gneises,   ferner  mehr  oder 
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nÜDder  TernnreiDi^,  dei  QaarzBandes,  SandEteines,  OerÖlleB  ete.  aiu- 
macht.  Sie  «ogenaniit«ii  Bbeiakieiel  rand  abgenmdete  Trümmer  von  Berg- 
kTyvta.il. 

Als  Tridymit  (Asmanit)  findet  üch  das  KieMlflSoreanliydrid  in  sehr 
kleinen  hexagonalen  Tafeln,  welcbe  jsdoch  fast  etats  all  ZiriUinge  nud  noch 
hauflger  als  DriUlDge  auagebildet  mnd;  daher  die  Bezeicbnnng  Tridymit.  Das 
apeciflftche  Gewicht,  dieeer  Form  des  Kieselsänreanhydrids  betragt  nur  2,3.  Dis 
Härte  desselben  ist  die  gleiche,  vie  die  des  Quarzes.  In  Flusss&are,  sowie  in 
einer  kochend  gesättigten  Lösung  von  ITstrinmcarbonat  ISst  sich  der  Tridj'mit, 
in  letzterer  zom  Unterschiede  von  dem  Quarze,  vollständig  auf. 

Das  amorphe  Kieselsäureanhydrid  bildet,  wenn  es  durch  Glühen 
der  gereinögten,  gallertartigen  Kieselsäure  bereitet  ist  (e.  Abscheidnng  der  Kiesel- 
■Bnre),  '■■"  weisses,  fein  vertheiltes,  amorphes  Pulver  vom  Kpecif.  Qew.  2,2. 
Durch  starkes  Glühen  wird  es  in  Tridjmit  vom  epecif.  Gew.  2,3  verwandelt^ 
In  FluBBsäure,  sowie  in  den  LOsnngen  von  Aetzalkalien  und  kohlensanreD 
Alkalien  ist  das  amorphe  Kiaselsäureanhydrid,  wenn  es  nicht  zu  stark  geglüht 
ist,  beim  Kochen  vollständig  lOslich. 

Ans  amorphem  Eieeelsaureanhydrid  bestehen  im  Wesentlichen  auch  die 
als  Polir  schief  er,  Tripel,  Eiaselguhr,  Bergmehl  etc.  bezeiclmet«a 
Materialien,   die   sich   mehr  oder  minder   nur   aus  den  IQeselpanzem  von  Dia- 


EieeelB&uren. 

(Wasserhaltige  Kieselerde.) 

Wasserhaltige  Kieselerde  findet  sich  in  der  Natur  als  ein  Bestandtheil  fast 
aller  Mineralg.aellen ,  besonders  der  heissen  Quellen  vulcanisoher  Gegenden. 
Ebenso  sind  eine  Beiba  von  Mineralien ,  welche  im  Wesentlichen  ans  Kiesel- 
erde bestehen  und  beim  Glühen  Wasser  in  wechselnden  Mengen  abgeben,  als 
wasserhaltige  Kieselerde  (Polykieselsäuren)  zu  betrachten.  So  z.  B. :  der  Hya. 
litb,  der  Opal,  der  Hydrophan,  der  Jaspis,  der  Feuerstein,  derAohat, 
derChalcedon,  der  Chrysopras,  der  Carneol,  der  Kieselsinter  etc.  Ein- 
telne  dieser  Mineralien,  wie  der  Chalcedon  und  dar  Achat,  enthalten  jedoch 
neben  wasserhaltiger ,  amorpher  KiCBelsänre  noch  krystallinisches  Kieeelsänre- 
anhydrid  (Quarz,  Tridymit). 

Orthokieselsäare:  &i(OH)*.  Diese  Bäure  ist  im  reinen  Zustande  nicht 
bekannt.  Giesst  man  in  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure  eine  ebenf&Ils  ver- 
dünnt« LAsung  von  kieselsaurem  Natrium  (Wasserglas),  so  entsteht  kein  Niedei^ 
schlag.  Bringt  man  alsdann  die  klare  Flüssigkeit  in  einen  Dialysator  and 
Usst  denselben  unter  Erneuerung  des  äusseren  Wassers  so  lange  in  Thätigkeit, 
Ins  in  letzt«rem  keine  Chlorverbindungen  mehr  nachweisbar  sind ,  so  bleibt  in 
dem  Dialysator  eine  wässerige  Lösung  von  reiner  Kieselsäure  zurück,  welche 
vahncheinlicb  der  normalen  oder  Orthokieselsäure :  H*BiO*  =  Bi(OH)*,  ent^ 
■ptichL  Diese  LCfong  lässt  sich  durch  Eindampfen  concentriren,  erstarrt  aber 
•chliesslich  zn  einer  Gallerte.  Letzteres  findet  auch  in  der  verdünnten  Lösung 
auf  Zusatz  von  Salzlösungen  oder  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid 
statt.  Von  Balzen  der  OrtbolueaelBGure  —  Orthosilicaten  —  sind  bekannt: 
der  Olivin:  Mg^BiO«,  der  Zirkou:  ZrSiO*,  der  Phenakit:  Be>SiO*,  nnd 
andere  mehr. 

MetakiessUfture:  H*6iO!  =  H*SiO  —  H^O.  Versetzt  man  die 
I'önuig  eine«  kieselsauren  Alkalis   unter  Umräliren   mit  Salzsäure,   so   scheidet 
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•Ich  die  Eieaeb&DK  als  eine  Gallerte  ab,  welche  nach  dem  Auiwuchen  tud 
Trocknen  an  der  Luft  die  ZusammeiueUung  H'BiO*  hat.  Auch  der  OaU«rtf. 
welche  an«  der  mitteilt  Dialyse  bereiteten,  lOilichen  Kieielifture  durch  Ifingere- 
Eochen  oder  durch  Zusatz  Ttm  Salzen  at^eacllieden  wird,  scheint  dieKlV 
Formel  zuzukommen.  Die  Satze  der Metakieselittiire  werden  aU  Uetatilicslr 
bezeichnet;  zu  ihnen  gehören  s.  B.  der  Wollaitonit:  CaSiO*,  der  Enitatii: 
Mg8i0°,  die  Pyroxeue:  HSiO*,  wo  U  durch  Calcitun,  Hagnetimu  imd  Swd 
ersetzt  ist. 

Geglüht  liefern  die  Ortho-  und  Hetakieseldtnie  amorphes  KietebSaTeuibjdriil. 
PolykieaeUäuren:  JtH*BiO*  — jH^O.  Bei  den  üntemnchungec  dn 
in  dar  Natur  in  außerordentlicher  Verbreitung  und  HannigftLltigkeit  vorkoiD- 
menden  kiesettauren  Satze  —  natarlichen  Silicate  —  hat  zieh  henot- 
gestallt,  dau  nur  ein  verschwindend  bleiner  Theil  derselben  sieh  lao  der 
Ortho-  and  Hetakiesels&Dre  ableitet,  die  Mehrzahl  dagegen  in  naher  Beziehiui;; 
steht  zu  einer  Beihe  von  anhydrischen  Sftnren,  weloha  ans  zwei  oder  mebrenc 
Uolecülen  Ortbolueselsäure  durch  Austritt  von  Waoer  entstanden  lind.  Kf*' 
Kieselstturen ,  denen  man  die  allgemeine  Formel  xB'BiO*  —  yB*0,  wo  i  usil 
y  sehr  verschiedene  Zahlen  sein  kCnnen ,  ertheilen  kann ,  und  welche  mau  nur 
in  ihren  Salzen,  nicht  aber  im  reinen,  freien  Zustande  kennt,  bezeichnet  m»D 
als  Polykieaelsfturen,  deren  Salxe  als  Folysilicata.  Solche  Slatru 
lind  z.  B.: 

H'BiäO'  1  =  2H<8iO*  — H»0 

H'Si'O«  !  DikieaelsBuren    =  2  H*SiO*  —  2  H»0 
H"Bi»0»  )  =  2H*SiO*  — 3H'0 

HBgiSo»»!  =  3H*ßiO*  — 2Hä0 

H'S'O*  [  Trikieselstturen   =  3H*8iO*  — 4H'0 
IlSfli»0'J  =  SH^SiO*  — 5H"0 

Je  nach  der  Ansaht  der  in  dem  Holacüle  jeaer  anhydrischen  KieseMurra 
iMBndlichen  Biliciumatcme  bezeichnet  man  dieselben  als  Di-,  Tri-,  Tetn- 
kiesels&nren  und  die  davon  atgeleiteten  Balze  als  Di-,  Tri-,  Tetri- 
silicate. 

In  allen  diesen  Verbindungen  sind  die  fiiliciumatome  nicht  direct  an  tvr 
ander  gebunden,  ■oodem  durch  Bauerstoffatome  zusammengehalt«iL  Z.  & 
DikieaelBiaren : 

HO,         ,0H  HO.         ,0H 


^Bi,'  >Bi/  O  =  8i; 


HO'    ^OH  HO'^    ^on 


O  —  8i< 


X)H 


H"Bi»0'  H«Si»0»  H»8i»0« 

Die  meisten  der  natürlichen  Silicate  sind  als  Balie  dieser  FolykieselslureD 
aufzufiusen,  in  welchen  Wasserstoffatome  der  letzteren  durch  Metall  ersetzt  «ni- 
Erkennung.  Die  Kieselsäure  wird  leicht  erkannt  durch  ihre  Cnlüslicb- 
keit  in  der  Phosphonalzperle.  Zum  Nachweise  derselben  bringt  man  eine  klnne 
Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  am  Platindrahte  in  eine  Phosphonalzperle 
und  erliitzt  dieaeltie  vor  dem  LMhrohre.  L&st  sich  die  ganze  Uasse  in  i<^' 
glühenden  Perle  klar  auf,  so  ist  keine  Eieselsiure  vorhanden,  wogegen  Im 
Anwesenheit  der  letzteren  die  Perle  ungelöste,  in  der  glühenden  Ma*.-' 
rotirende  Theilchen  —  Kieselsänreskelett  —  enthält.  Auf  dicae  Weise  «itd 
Kieselerde  gefunden,  gleichgültig,  ob  sie  im  trmwi  oder  im  gebundenen  ZustaU't* 


n,g,i,7c.dbyG00'^lc 


AnalTBe  kiesels&tirer  Verbindungen.  463 

vorhandsn  igt.  Ist  in  der  zn  prüfenden  Babstanz  jedoch  Ilaor  vorhanden,  so 
kaim  die  Kieeelsänre  erat  dann  gefunden  -werden,  wenn  lie  zuvor  Ton  dem 
Fluor  getrennt  wordea  ist.  Dies  geschieht,  indem  man  die  betreffende  Substanz 
mit  der  vierfachen  Menge  wasserfreien  NatrinmcarbonatH  in  einem  Platintiegel 
■chmilzt,  die  geschmolzene  Hasse  mit  heissem  Wasser  aufweicht  und  zur  Ab- 
■oheidung  der  Kieselsäure  mit  etwas  Ammoninmcarbonat  digerirt.  Der  Nieder- 
schlag (A)  euÜiiUt  die  Kieselsäure,  das  FUtrat  (B)  dagegen  das  Fluor  als  Fluor- 
natrlnm.  Enteren  (A)  dampft  man ,  nachdem  er  mit  Wasser  genügend 
ausgewaschen  worden  ist,  zur  weiteren  Ermittelung  der  darin  vorhandenen 
Kieselsäure  mit  Balzsäure  im  Waaaerhade  zur  vollständigen  Trockne  ein,  läset 
den  Rückstand  mit  Concentrin«!  BaUsäure  durchfeuchtet  einige  Zeit  ('/iStimde) 
stehen  —  um  basische  Verbindungen  des  Eisens,  Aluminiums  etc.,  welche  durch 
das  Eindampfen  vielleicht  erzeugt  sind,  wieder  IQslich  zu  machen  —  nnd  zieht 
endlich  mit  Wasser  ans.  Bleibt  alsdann  ein  weisses  Pulver  ungelöst,  welches 
das  oben  angegebene  Verttalten  in  der  Phospborsalasperle  zeigt,  so  ist  die  An- 
wesenheit der  Kieselsäure  dargethan. 

Da  man  das  Fluor  neben  Kieselsäure  ebenfalls  nicht  in  der  früher 
beschriebenen  Weise  (s.  8.  370)  entdecken  kann,  weil  es  bei  der  Behandlnng 
mit  Bchwefelsänre  mit  Bilicium  gasförmiges  Fluorsilicium  liefert,  so  benutzt 
man  in  diesem  Falle  das  oUge  Filtrat  B,  indem  man  dasselbe  entweder  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Bnckstand  alsdann,  wie  früher  angegeben,  anf 
Fluor  prüft,  oder  indem  man  dasselbe  nahezu  mit  Essigsäure  neutralimrt  und 
mit  Chlorcalcium  versetzt  Der  hierdurch  entstehende,  das  Fluor  als  Fluot^ 
ealeiom  enthaltende  Niederschlag  ist  alsdann  nach  dem  AbOltriren  und  Aus- 
waschen auf  Fluor  zu  prüfen. 


Analyse   kieselsaurer  Verbindungen;   Aufschliesien   von   Silicaten. 

Die  Trennung  der  Kieaelsäure  von  den  Basen,  mit  denen  sie  zu  künst- 
lichen oder  natürlichen  Bilicaten  vereinigt  ist,  kann  je  nach  der  Natur  und  der 
Menge  derselben  in  verschiedener  Weise  geschehen.  Bei  allen  Silicaten  ist  es 
jedoch  behufs  einer  vollständigen  Zerlegung  —  AufschUessung  —  erforderlich, 
dass  sie  auf  das  Feinste  pulverisirt  oder  besser  zuvor  gebeutelt  oder 
geschlämmt  worden  sind. 

a)  Ein  Theil  der  wasserhaltigen  Silicate  —  Zeolithe  — ,  sowie  die 
meisten  Schlacken  und  alle  in  Wasser  löslichen  kieselsanren  Balze  lassen  sich 
schon  durch  Säuren  vollständig  zerlegen.  Zu  diesem  Behufe  erwärmt  man  das 
fein  gepulverte  Silicat  mit  concentrirter  Salzsäure  so  lange  im  Wasserbade,  bis 
eine  vollständige  Zerlegung  eingetreten,  die  erdige  Beschaffenheit  also  ver- 
schwunden und  nur  gallertartige  KieselsSnre  vorbanden  ist: 

MgSiO»  +  2  HCl  =  MgCl'      ■+-      H^BiO' 

Kieselsaures  Magnesium      Chlorwasserstoff    Chlormagnesium    Kieselsäure. 

Man  dampfe  dann  zur  Ceberfnhrung  der  tbeilweise  löslichen  gallertartigen 
Kieselsäure  in  unlAsliche  amorphe  Kieselsäure  im  Wasserbade  unter  Umrühren 
zur  staubigen  Trockne  ein,  befeuchtet  den  Bückstand  gleichmässig  mit  con- 
centrirter Salzsäure  —  um  baBSche  Verbindungen  wieder  zu  lösen  — ,  tässt 
Vt  Stunde  stehen  und  nimmt  dann  die  Masse  mit  warmem  Wasser  auf.  Die 
Kieselsäure  bleibt  als  weisses  Pulver  ungelüst,  kann  also  abflltrirt,  ausgewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  und  Qlühen  im  GeblSse,  als  BIO'  gewogen  werden. 
Die  betreffenden  Basen  befinden  sich  als  Chloride  in  Lösung  und  können  aus 
dem  Filtrate  weiter  qualitativ  oder  quantitativ  bestimmt  werden. 
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Bei  bleibaltigen  SiJicateD  ist  die  Anwendung  der  Balpeten&ore  an 
Stelle  der  Salziftare  vorzuziehen. 

b)  Die  dnrch  Säuren  nur  nuToUbommen  oder  gar  nicht  aufichlienbareii 
SilicAte  werden  gewöhnlich  durch  Schmelzen  mit  Natriomcarbonat  zerlegt. 
Fig.  141.  Fig.  US. 


ÖSiO»        +        NaäCO»        =        Na'SiO»       +        MCO» 
Silicat  Natriumcsrbouat      Natrinnuilicat      Hetallcarbonat. 

Die  erkaltet«  Schmelze  bringt  man  alidann  mit  dem  Tiegel  in  ein  gertomi];^ 
Becherglas,  fibergieegt  dieselbe  mit  heiisem  Wasaer,  digetirt  w  lange,  bii  All** 
gleichmäuig  anfgeweicht  ist  und  fügt  dann  ent  vonichtig  —  mit  aufgeletct^m 
Uhrglase  —  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Eeaction  hinzu.  Die  lo  erhaltene 
Flüssigkeit,  in  der  kein  nuzereetzt«g  Oeeteinpulver  mehr  zu  bemerken  sein  darf, 
ist  alsdann,  wie  oben  unter  o)  erfirtert,  einzudampfen  und  die  Kieselwnie 
daraus  abzuscheiden. 
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c)  Enthfilt  du  zu  imt«nucheiide  Bilic«t  ÄlkaJien,  so  lUhliemt  nun  behofi 
derea  Aafflndimg  aiae  besondere  Probe  durch  Olnhen  mit  Baryomoarbouat  oder 
CeJciumcarbonat  auf,  oder  man  bedient  licb  zur  Aaücblieiming  der  FlDssttKor« 
oder  dea  Fluoranunoniums.  Soll  hierzu  Baiytun-  oder  Calciumcarbonat  benutzt 
werden ,  n  uuscbt  man  die  zn  unterancbende  Substanz  innig  mit  dem  seclu- 
fachen  Oeviclit«  davon  und  erhitzt  daa  Gemenge  im  Flatintiegel  eine  halbe 
Stunde  long  mittelst  des  Oeblttses  oder  in  einem  Uempet'schen  Glühofen, 
Fig.141,  oder  in  einer  fibergedeokten  Hölle  ans  feuerfestem  Thon  (Fig.  14S),  dige- 
rirt  aladann  die  zuammengesinterte,  möglichst  mit  einem  Olasstabe  zerkleinerte 
Masse  mit  einer  Lftsung  von  Ammoniumcarbonat  und  freiem  Ammoniak ,  ver- 
damplt  die  Mischnng  im  Waiaerbade  zur  Trockne  und  wiederholt  die  Digestion 
mit  denselben  Beagentian  und  das  Eindampfen  noch  einige  Uale.  Zieht  man 
schliesslich  die  Uaase  mit  Wasser  aus,  so  gehen  nur  die  Alkalien  all  Oarbonate 
in  Lösung  und  können  im  Filtrata  weiter  beatdmmt  werden. 

Soll  die  Bestimmung  der  Alkalien  jedoch  eine  quantitative  sein,  so  ist 
es  besser,  das  Silicat  mit  Flnssa&ure  oder  Fluormmmoninm  au^uschliessen ,  da 
der  Kalk  nnd  der  Baryt  immer  etwas  Alkali  zurSckhUt 

d)  Zur  Zerlegung  mit  Flusssäure  Sbergiesat  man  das  Silicat  in  einer 
Platinschale  mit  einem  Oemiscbe  gleicher  Volume  conc«ntrirter  Sohwefelsttore 
und  Wasser,  Ittgt  reine  concentrirte  Hnsssäure  zu  und  erwSrmt,  unter  Um- 
rühren mit  einem  PlaÜnspatel,  im  Wassertode.  Sollt«  nach  einiger  Zeit  noch 
keine  voUständige  Lösung  erzielt  sein,  ao  Iftatt  man  erkalten  und  ftlgt  von 
Neuem  Flnsssiure  zn,  bis  sich  Alles  löst.  Hierauf  erhitzt  man  stärker,  um  die 
SchwefelB&ure  möglichst  vollstindig  zn  vetjagen.  Die  auf  diese  Weise  von 
Eieselaänre  befreiten  Basen  sind  alsdann  weiter  zu  trennen.  Die  Silicate  werden 
zunächst  durch  die  Flusssäoie  in  Sajze  der  KieBElfluorwassentoflUure  über- 
geführt nnd  diese  alsdann  durch  die  B4^wefelsäura  nnter  YerflüchÜgung  von 
Fluonilicium  weiter  zerlegt: 

MSiO«  +  6HF  =  MSiF«  +  8E»0, 
MSiP»  +  H»SO*  =  M80*  +  SiP*  +  2HP. 
*)  Bequemer  als  mit  Plusssäure  ist  das  Aufschliesseu  der  Silicate  mit 
Flnorammonium ,  welches  im  Handel  in  vollständiger  Beinhait  —  FrOAmg  auf 
■eine  Flüchtigkeit  —  nnd  in  beliebiger  Menge  zu  haben  ist  Uan  mengt  so 
diesem  Behnfe  in  einer  Platinschale  das  feine  Silicatpulver  mit  der  achtfachen 
Menge  !Fluoranmionium ,  tUgt  einige  Tropfen  Wasser  zu ,  um  die  Mischung  in 
einen  gleicbmässigen  Brei  zu  verwandeln  nnd  erwärmt  im  Wasserbade.  Ist  die 
Hasse  wieder  trocken  geworden,  so  wird  de  vorsichtig  auf  directer  Flamme  bis 
zur  dunklen  Botliglntb  erhitzt  und  darin  so  lange  erhalten,  bis  keine  Dämpft 
mehr  entweichen.  Die  all  Fluor  Verbindungen  zurückbleibenden  Metalle  nnd 
alsdann  durch  concentrirte  Schwefelsänre  zu  zerlegen  und  letztere  schliesslich 
durch  Abdampfen  auf  direoter  Flamme  möglichst  wieder  zu  veijagen: 

SiF*      +      SHH»      +      8H»0 
Fluor-         Ammoniak  Waewr. 

unmoninm  silicinm 

Schwefelsilicium:  SiS*.  Weisse,  asbesUrtige ,  leicht  durch  WasMr  in 
Schwefelwanerstoff  und  Kieselsäure  zerfallende  Nadeln,  welche  durch  Erhitzen 
von  amorphem  Silicinm  im  Schwefeldampfe  erhalten  werden. 

Bilicinmstickitoff;  Si'N*,  entsteht  aU  weisses,  amorphea,  nnschmelx- 
bare*  Pnlver  beim  heftigen  Ol&hen  von  Silicinm  in  Stiolutoff. 

fisbmldt, 


n,g,i,7cdby  Google 


Gruppe    des    Zinns. 

Diese  Gruppe  wird  von  Tier  Tierwerfhigeo  Elementen  gebildet,  welche 
dem  Koblenetoff  und  besondere  dem  Silicium  tu  ihrem  chemiechen  Ver- 
halten ähnlich  sind,  nämlich  dem  Zinn:  Sn,  dem  Titan:  Ti,  dem  Zir- 
konium: Zr,  und  dem  Thorium:  Tb.  Das  Zinn  liefert  auch  Verbin- 
dungen —  Oxydul  verbin  düngen  — ,  in  denen  ea  nur  zweiwerthig  auftritt. 

Zinn,    Sn. 

Atoragewioht :  118;  zwei-  und  vierwerthig. 

GeBohiohtlicheB.  Das  Zinn,  Stannum,  boU  bereits  den  ältesten 
Völkern  bekannt  gewesen  sein,  da  schon  die  Phönisier  dasselbe  ans  Eng- 
land holten;  das  Metall  seibat  dürfte  jedoch  im  Alterthome  wohl  h&nfig 
mit  dem  Blei  Terweobeelt  worden  sein. 

Vorkommen.  Das  Zinn  findet  sich  in  der  Natur  nur  in  spärlicher 
Verbreitung ,  und  swar  meist  gebunden  an  Saneratoff.  In  letsterer 
Gestalt  kommt  das  Zinn  als  Zinnstein:  SnO*,  vor  —  Üomwtülis 
(England),  Banca,  Malacoa,  Biliton  (Ostindien),  Peru,  Australien,  Alten- 
berg  (Erzgebirge)  — ,  seltener  findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Schwefel 
als  Zinnkies:  SnS'.  In  geringer  Menge  kommt  dae  Zinn  in  einigen 
Epidoten,  Columbiten  und  Tantaliten  Tor.  Im  gediegenen  Zustande 
findet  sich  daa  Zinn,  leglrt  mit  etwas  Blei,  nnr  höchst  selten  im  Gold- 
sande  Sibiriens  und  BoÜTias  Tor.  ■ 

QewiuQuug.  Zur  QewiimuDg  des  Ziniu  dient  nor  der  Zinnstein.  Ans 
dem  Stromzfnn  oder  Seifenzlnn.  einem  im  Geröll  und  im  Sande  einiger 
FIBbbb  vorkommenden,  lebr  reinen  Zinneteine,  wird  danelbe  durch  ein&che 
Bedaction  desselben  mit  Kohle  nnd  ZusoUag  in  einem  Schachtofto  gewonnen. 
Die  rohen  oiydisehen  Zinnerze  dagegen,  welche  meistens  sehr  viel  Qangart 
beigemengt  enthalten,  werden  zunftclut  durch  Pochen  lerkleinert,  dann  durch 
Schlämmen  auf  sogenannten  BtOBBherden  von  leichteren  Qeateinen  befreit  nnd 
schliesslich  gerOstet,  mn  beigemengte  Bchwefel-  nnd  Arsenverbindnngen  in 
entfernen.  Nachdem  die  Erze  dann  nochmala  geschlämmt  worden  nnd,  werden 
sie  echichtenweiie  mit  Kohle  und  Zuschlag  —  Schlacken  nnd  anderem  leicht 
schmelzbarem  Hateriale  —  in  Bchachtfifen  gebracht  nnd  hier  bei  m5gUchit 
niederer  Temperatur  redacirt,  um  das  Eisen  als  Oz;d  in  die  Schlacke  fiberzu- 
fllhren.  Das  so  gewonnene  Zinn  wird  schUesalich  durch  Ausschmelzen  bei 
mJ^iohst  niederer  Temperatur  —  Ansiaigem  —  von  dem  in  kleiner  Uenge 
beigemengten  Eisen,  Kupfer,  Anen,  Antimon  befreit. 

In  Cornwallis  wird  der  wiederholt  geröstete  nnd  geschlämmte  Zinn' 
stein,  nach  Znsatz  von  etwas  AnthracitUein ,  in  FlammenOfen  mit  vertiefter 
Herdsohle  nnter  Öfterem  UmrShren  erhitzt  nnd  schlieeslich  das  ansgeachmolzene 
Hetall  nebst  der  Schlacke  in  Getane  abgelassen.  Das  unter  der  Schlacke  sich 
ansammelnde  Zinn  w&d  hieiauf  in  eisernen  Formen  zn  Barren  gegoaKn. 

TOUig  reines  Zinn  ist  nnr  ans  Zinnozyd  oder  ans  Uetazinnsäure  doroh 
Beduction  mit  Kohle  in  mit  Kohle  ansgefütterten  Tiegeln  zu  erhalten. 
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Dm  raiiiHte  Zinn  des  Handels  ist  du  oBtindiaohe  Zinn  (ßuicii-, 
Malacoft-,  Bilitonsinn),  welches  nur  Sparen  von  Verunreinigungen  enthalt. 
Diesem  reibt  sieh  dann  das  englische  Eomzinn  (ffrain-ttn)  mit  VioP^^o. 
fremden  Beimengungen  an.  Weniger  retn  ist  engllaohea  Blockzinn  nnd 
nainentliBh  das  böhmische  and  eftchsisolie  Zinn. 

Eigenschaften.  Das  Zinn  ist  ein  silberweiBses ,  stark  gl&uzendea 
weiches,  dehnbares  Metall,  welches  sich  zu  dünnen  Bl&ttem  —  Zinnfolie, 
Stanniol  —  wslien  nnd  ausschlagen  lAsst.  Es  sohmilst  bei  231,7'  und 
hat  ein  speoifiaches  Gewiaht  von  7,29  (Wasser  =  1).  Bei  gawAhnlichar 
Temperatur  osydirt  sieh  das  Zinn  an  der  Lnft  nicht,  oberftkchlioh  da- 
gegen beim  Sohmelaen,  ToUst&ndig  bei  Weissgluth.  Bei  letaterer  Tem- 
peratur Terbrennt  es  mit  blendend  weissem  Licht«  an  Zinnozyd:  SnO' 
(Zinnasohe).  Bei  200"  ist  das  Zinn  so  spröde,  dass  m  gepulvert  werden 
kann.  Geschmolien  und  erkaltet,  erstarrt  das  Zinn  in  Eiystallen  des 
quadratischen  Systems;  dieselben  werden  sichtbar,  wenn  man  die  Ober- 
flAohe  des  Uetalls  mit  Salzs&ure  an&tst  —  Moirie  m&fäliqve  — .  Auch 
das  Gerftnsoh,  welches  man  beim  Biegen  einer  Zinnstange  wahrnimmt  — 
Zinngesohrei  —  ist  nur  anf  die  innere  krystalliniscbe  Beschaffenheit  des- 
selben zurOckaufÜbren. 

Heisse  Salss&ure  löst  das  Zinn  unter  WasserstofFentwickelnng  als 
ZinnchlorQr:  Sn CM,  starkes,  abersohassiges  Königswasser  als  Zinnohlorid: 
Sa  CH,  aof.  Concentrirte  Salpetersäure  oiydirt  das  Uetall  au  Hetaainn- 
s&nre,  ohne  es  lu  lösen.  Kalte,  verdünnte  Salpetera&nre  dagegen  löst  das 
Zinn  ohne  Gase nt Wickelung  als  Salpetersäure»  Zinnozydul  unter  gleich- 
seitiger Bildung  von  salpetersaurem  Ammonium.  Von  concentrirter 
Schwefelsfture  wird  das  Zinn  unter  Entwickelang  Ton  Sohwefligs&are- 
anhydrid  als  schwefelsaures  Zinnoxydul:  SnSO*,  gelöst  Auch  ooDcen- 
trirte  Ealilange  wirkt  beim  Erw&rmen  anter  Waaserstoffentwickelang 
and  Bildung  von  zinnsaurem  Kalium  lösend  auf  das  Metall  ein. 

Eine  eigentham liehe  Ver&nderung  erleidet  ^s  Zinn ,  wenn  es  einer 
sehr  niedrigen  Temperatur  ( — 40°  C.)  ausgesetzt,  oder  sehr  lauge  Zeit 
ruhig  aufbewahrt  wird-  Es  zerfallt  dann  in  ein  graues,  kömig -krystal- 
linisches  Pulver  vom  epeeifischen  Gewichte  5,8.  Durch  Schmelzen  kann 
letzteres  wieder  in  gewöhnliches  Zinn  verwandelt  werden. 

Erkennung.  Behufs  nftherer  Cbarakterisirung  führt  man  das 
Zinn  am  geeignetsten  in  Zinnchlorür:  Sn  Cl*,  Aber,  indem  man  das  Metall 
in  erw&rmter  Salzefture  löst,  Verbindungen  des  Zinns  sind  znn&ohst 
durch  Schmelzen  im  PorcellantJegel  mit  fibersohflssigem  Cyankalinm  in 
das  Metall  dberzufUhren. 

Schwefel wasserstofE  f&Ut  ans  Zinnchlorarlösong  sohwarzbrannes  Zinn- 
snlfflr;  SnS,  unlöslich  in  farblosem  Schwefel ammonium,  löslich  io  gelbem 
(Zweifach-)  Schwefelammoninm  als  Zinnsolfid-Schwefelammoninm:  SnS* 
+  (NH*>'S: 

BnS -1-  (NH»)»8»    =     [BnB»  +  (HH*)»8]. 

80* 
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S&areD  ßllen  ftua  dieser  LSanng  gelbes  Zinnaolfid:  SoS*: 
[BnS*  +  <NH*)'B]  -|-  SHCl  =  flnB»  +  2NH'C1  +  H*8. 

Kocht  man  eine  salzsäureh&ltige  Lösnng  von  ZinnohlorDr  mit  etwas 
S&lpetersaiire  oder  mit  etwas  Kalinmclilorat  und  behandelt  sie  dann  mit 
Sohwefelwasaerstoff,  bo  entstellt  ein  gelber  Niederschlag  von  Zinnsnlfid: 
SnS*,  welcher  in  farbloiem  Schwefelammonium  als  Zinnsulfid -Schwefel- 
ammoninm  löslich  ist. 

Hetallisches  Zink  s<beidet  aus  ZlDnchlorOr-  oder  ZlnnchloridlSsungen 
hei  Gegenwart  von  Salzs&nre  graues  metallisches  Zinn  ab,  welches  nach 
dem  Answaeohen  7on  Salzs&ure  wieder  gelöst  wird.  Nimmt  man  diesen 
Versnch  in  einem  PlatiDsch&lcben  vor,  so  übersieht  sich  daeselbe  mit 
einer  granen  Metallschicht,  während  das  Antimon  (s.  dort)  nuter  diesen 
Bedingungen  einen  schwarzen,  in  Salzsäure  anlösliohen  Uebersog 
liefert. 

Aas  QnecksilberchloridlOsnng  scheidet  das  Zinnchlorür,  indem  ea 
■ich  in  Zinncblorid  verwandelt,  weisses  Queokailberchlorar:  Hg*Cl*(Calo- 
mel),  ah,  welches  dnroh  ttheraohüssiges  Zinnchlorür  in  granea  Metall 
übergeführt  wird: 

BnCI»  +  2HgCl*    =    BnCl*  +  Hg»01» 
Hg*01'  4-    SnOl*      =    BnCl«4-2Hg. 

Ana  verdünnter  Ooldlösang  scheidet  Zinnchlorür  einen  porpurrothen 
bis  brannrothen  Niederschlag  von  zinnhaltigem,  fein  vertheittem  Gold  — 
Casaius'scher  Goldpurpur  —  ab.  Bei  sehr  grosser  Verdünnung  tritt 
nnr  eine  rothe  Fftrbung  ein. 

Ueber  das  Verhalten  der  Zinnoxydnl-  und  der  ZiDnosydTerbindnngeQ 
gegen  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  s.  S.  471  und  472. 

Mit  Natriumoarbonat  oder  besser  _  mit  Natrium carbonat  und  Cyan- 
kalinm  anf  Kohle  in  der  reducirenden  Löthrohrflamme  geglüht,  liefern 
die  ZinnverbiDdongen  weisse,  ductile  Hetallköraer  und  einen  weissen 
Beschlag  von  Zinnoxyd. 

Quantitative  Bestimmang.  Behnlh  quantitativer  Bestimmnng  wild 
das  Zinn  als  Zinuoxyd:  SdO*,  zur  W&gnng  gebracht.  In  letztere  TerÜndung 
wird  das  Zinn  fibergefülirt,  indem  man  es  lunftchst  aus  Bohvaoh  saurer 
Usung  durch  Schwefelwasserstoff  als  Zinnsuinir:  SnB,  oder  als  Zinnsnlüd: 
8n8*,  ffillt  Das  Zinnsulfid  fällt  langsamer  aus,  als  das  ZinnsulfQr ;  es  ist  daher, 
um  eine  vollständige  Fällung  zn  erzielen,  erforderlich,  die  betreffende  Flüssig- 
keit nach  dem  Abscheiden  de«  Niederschlages  noch  so  lange  lose  bedeckt  bei 
mäsdger  Wärme  stehen  zu  lassen ,  bis  sie  kaum  noch  nach  Bohwefelwaaserstoff 
riecht.  Das  auf  einem  Filter  gesammelte  Schwefelzinn  wird  mit  einer  verdünnten 
LSsung  von  Anunoniomacetat  und  etwas  Areier  Bsiigsäure  ausgewaschen ,  um 
dag  Hindurchgehen  des  Niederschlages  durch  das  Filter  in  vermeiden,  alsdann 
getrocknet  und  durch  Bösten  in  Zinnoxyd  fibergeführt  Zu  dieeem  Behnfe 
schüttet  man  das  Bchwefelzinn  möglichst  vollständig  vom  Filter  auf  ein  Btftok 
Glanzpapier,  verbrennt  alsdann  das  Filter  in  der  Flatinspirale  oder  beMer  anf 
dem  Tiegeldeekel  in  der  äussenrten  Spitze  der  Flamme,  bringt  die  Asche  davon 
in  einen  gewogenen  Porcellantiegel,  befeuchtet  dieselbe  mit  Balpetersänre,  dampft 
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ein  und  giflht  (chIl«nUoli,  um  «xif  dieae  Weise  du  etwk  ndnelrte  Zinn  wisder 
zu  osydirsn.  EOenraf  i«t  dM  Bohvefeidim  in  den  wieder  arkaltetec  Tieg^el  zu 
Bcbätten  nnd  dieter  Ijedeckt  einige  Zeit  gelinde  so  erhitzen.  Üb  kein  Deorepi- 
tiren  des  fiehwehliäni»  mehr  stattfindet ,  dann  nimmt  man  den  Deckel  ab  and 
erhitzt  gelinde,  bii  Iiein  Geruch  nach  fiohwefligBftnTeajihjdrid  mehr  ra  bemerken 
ist.  Schliettlich  wird  stait  geglfiht.  Um  Spnren  von  gebildeter  Schwefelsäure 
zu  entfernen,  empfiehlt  es  ilch,  nach  beendetem  Glahen  mehrere  Haie  wt 
fitückctaen  Ammoniomcarbonat  in  Atm  Tiegel  za  bringen,  dasMlbe  zu  verflfioh- 
tigen  lud  daim  nochmals  stark  xa  glfiben.  Braunes  Zinniulfär  verwandelt  «ich 
auf  diese  Weise  ebenfalls  in  Zinnozyd. 

Die  ans  zinnsauren  Salzen  dnreh  Balzsfture  gefällte  Zinnsänre  verwandelt 
dch  bei  Ungsrer  Einwirkung  von  Schwefelwauerstoff  ebenfalls  in  Zinnnüfld. 

ZinnverbinduDgen,  welche  in  BSaren  unlöilicb  sind,  werden  durch  Sehmel* 
zen  im  Klberüegel  mit  Kaliumhydroxyd  in  löstiohes  zimuanrea  Trallniin  ver- 
wandelt ,  dieaee  mit  Wauer  aufgenommen ,  die  Lösnng  desselben  mit  Salzsinn 
sauer  gemacht  und  alsdann  mit  Sohwefelwasserstoff  gefUlt. 

Lösungen  von  Zinnchlorid:  8n01*,  in  Salzs&nre  dürfen  nicht  durch  ESn- 
dampfen  concentrirt  werden,  da  dasselbe  sich  tbeilweise  Terflüohtigt 

Das  Zinn  kann  auch  ans  schwach  sauren  LOsongen  seiner  Oxydsalzet 
durch  Iibsangen  von  Ammoniak  oder  besser  von  Ammoniomnitrat,  Natrinm- 
»ulfat  oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  Oxydhydrat,  bei  Anwendung  von 
Wärme,  gemit  werden.  Der  Niederschlag  ist  erst  nach  dem  vollstftudigen 
Absetzen  za  flltriren,  auszuwaschen  und  schliesslich  itach  dem  Trocknen,  ähn- 
lich dem  Zinnsuiad,  zn  glQhen. 

Die  Berechnung  des  Zinnoxyds  auf  Zinn  geschieht  nach  dem  Ansätze: 
BnO*  :  Bn  ==  gef.  Hange  SnO*  :  x. 
(150)   (118) 

Znr  maasianalytisohen  Bestimmung  des  Zinns  mnss  das  Zinn  all 
Oxjdnlsals  in  LOsnng  vorhanden  sein.  Zq  diesem  Zwecke  lüst  man  eineDurch- 
Bcbnittsprobe  dee  zn  bestimmenden  Zinnozjdulsalzes  oder  metallischen  Zinns 
(0,2  bds  0,6  g)  in  Salzsäure  (am  besten  im  Eohlensänrestrome),  lügt  znrLdsung 
eine  ooncentrlrte  Beignettesalzlösung  und  schliessUch  Natrinmhicarbonatlösung 
bn  Debersehnsse  so.  Zu  der  klaren  alkalischen  Läsung  setzt  man  hierauf 
•twaa  BtArkeklMstor  und  titrirt  die  Mischung  mit  Zehntel- Kormatjodlösung  täs 
cor  bleibenden  Blaufärbung.    Nach  der  Oleichnng: 

Bn(OH)*  +  H'O  -t-  J»  =  8nO(OH)*  +  BHJ 
entsprechen  IST  Oewjchtsthie.  Jod  59  Thin.  metallischen  Zinns. 

Prflfong  de«  käuflichen  Zinns.  Die  Hauptverunreinigimg  des 
käaSichm  Zinns  ist  das  BleL  Zuweilen  finden  sich  in  demselben  noch  kleine 
Heugen  von  Snpfer,  Zink,  Eisen,  Arsen  und  Antimon  vor. 

I  bis  S  g  geraspelten  Zinns  werden  mit  nbersohfissiger,  ofBcineller  Salpeter- 
säure in  einem  geräumigen  Kolben  gekocht,  die  votlkommen  weisse  Hasse  wird 
in  eine  Schale  gespült,  durch  Eindampfen  im  Wasaerbade  möglichst  von  Sal- 
petersäure beft^it,  der  Bückstand  mit  heissem  Wasser  aufgewacht,  die  IiOsung 
nach  vollständigem  Absetzen  flltrirt  und  wie  folgt  untersacht: 

Blei.  Ein  Theil  dieser  Lösung  mit  einem  dreifachen  Volumen  verdünnter 
Schwefelsäure  (l  :  a)  nnd  einem  der  Gesammtmeoge  dieses  Gemisches  gleichen 
Volumen  Alkohol  versetzt,  zeigt  bei  Abwesenheit  von  Blei  keine  Veränderung, 
b«i  Anwesenheit  desselben  entsteht,  je  na<di  der  Menge,  eine  weisse  Trübung 
oder  aine  weime  Fällung  v<ni  BleisnlJ^t. 
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Biien,  Zink.  Dm  Filtrat  von  dem  BnigeBObiedenm  Bleiiulikt,  mit 
Natrinmoarbon&tlesiiiig  bf«  rar  aUiKlJsolien  BMotion  verietst,  glebt  M  Au. 
w«Mi]heit  von  Euen  oder  Zink  eine  Fdllung  von  Elwn-  Tind  ZinkearboiMt. 

Ein  weiMrar  Theil  der  unpränglichen  Balpetenauren  LOtimg  weide  nach 
genfkgender  Verdfinniuig  durch  gelbe  BlntlangennlElOaang  nicht  hlau  geSb'ht 
(AnweB«nheit  Ton  Eisen).  Ein  anderer  Theil  därselben  verde  mit  Anunoüak 
übenttttigt,  wodurch  die  Anwesenheit  des  Kupfers  sich  durch  eine  Blani&z- 
bnng  anzeigen  wQrde. 

Arsen  und  Antimon,  velohe  heim  TTebet^easen  des  geraspelten  Ziuni 
mit  Balxs&nre,  unter  gleichzeitigem  Zuaata  einiger  Tropfen  FhitinchloridlSming, 
als  WBMerstoffVeibindnngen  entn eichen,  sind  nach  der  Methode  von  Marsh 
(i.  dort),  beEügUch  durch  Einleiten  des  entwickelten  Qaiee  in  neutrale  Silber- 
nlbatlösung  (s.  6.  3S9)  xa  erkennen. 

Zur  qualitativen  Piüftmg  des  Zinns  auf  Blei  kum  man  anoh  zwei  Us 
drei  Tropfen  concentrirter  fialpetanture  direct  anf  dem  zd  prflfenden  Metall 
hei  massiger  Wärme  Terdunsten  lassen  nnd  den  hierdorch  remiltirenden  weissen 
Fleck,  nachdem  derselbe  vollkommen  tod  SalpetersKnre  befreit  und  wieder 
erkaltet  ist,  mit  JodkalinmlQsnng  durchfänchten.  Bei  Oegenwart  von  Blei  ßlrbt 
sieh  jener  Fleck  in  Folge  der  Bildung  von  Jodblei  gelb,  im  anderen  Falle  tritt 
keine  F&rhung  ein. 

Aach  aem  Oesetee  vom  25.  Juni  18B7  soll  enr  Herstellung  von  Eis-, 
Trink-  und  Kochgeschirren,  sowie  Flägalgkeitamaasien  nur  eine 
hfichsteni  lOFiOc  Blei  enthaltende  Metall-  (Zinn-)  Legirung  verwendet  werden. 
Pas  zur  Yerziunnag  der  Innenseite  benntzte  Zinn  soll  hOohstans  l  Proc,  du 
znr  IfOthong  verwendete  Ziim  hSohiteiii  10  Proc.  Blei  enthalten.  Auch  die 
OonserTebBobten  sollen  auf  der  Innenseite  letzteren  Bedingungen  entsprechen. 
Bierdrnok  Vorrichtungen,  Siphons,  Metallthelle  der  Kinderaaug- 
flasohen,  sowie  Zinnfolie  (Btanniol)  sollen  nur  1  Proc.  Blei  enthalten. 

Zlnnhalüges  Email  oder  Glasur  soll  hei  halbatOudigem  Kochen  mit 
4proo.  Eüigsture  kein  n«d  abgeben. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Bleies  im  Zinn  äbergiesse  man 
etwa  1  g  sehr  fein  (esdhnittenen  oder  geraspelten  Zinns  in  einem  gerftunügen,  mit 
Uhrglas  hedecktm  Becherglaae  tropfenweise  mit  stsirker  Salpetersäure, 
Ins  alles  Metall  ozydirt  ist,  fltge  hierauf  AmmoniakDOnigkeit  im  UeberschuHe 
N  und  sftttige  die  Mischung  mit  Schwefelwasserstoff.  Alsdann  erwftrme  man 
im  Wasserbade,  bis  sich  die  MetadunsSure  geltet  und  das  Blei  sich  als  schwarze* 
Bchwefelhlei  abgeschieden  hat.  Nach  dem  Absetzen  flltrire  man  die  klare 
Flüssigkeit  möglichst  vollständig  von  dem  Schwefelblei  ab,  iibergiesae  letzteres 
alsdann  nochmals  mit  ftisch  bereitetem  Bchwefelammonium,  erwärme  abermals, 
lasse  hierauf  absetzen,  sammle  das  ausgeschiedene  Bchwefelblei  auf  dem  zuvor 
bereits  verwendeten  Filter,  wasche  es  mit  Schwefelammoninm  enthalt«ndero 
Wasser  nach,  führe  es  nach  dem  Trocknen  in  Bleisntfat  aber  (s.  Blei)  und 
bringe  es  als  solches  zur  Wftgtmg. 

Anirendung.  Baa  Zinn  fand  Jrüher  eu  pharmaceu tischen  Zwecken 
im  geraspelten  Zustande  als  Stannum  raspalum  oder  Limatura 
»tanni,  sowie  gepulvert  aU  Stannum  pulveratum  eine  Verwendung. 
Letxteree  wurde  bereitet,  indem  man  reines  Zinn  in  einem  eiaeroen 
Mörser  schmolz,  dasselbe  dann  anf  200"  erkalten  liess  und  es  in  dieseio 
spröden  Zustande  durch  Zerstossen  in  ein  feines  Pulver  rerwandelte.  1d 
noch  feinerer  Vnrtheilung  ItLast  sich  dasselbe  durch  Fällung  einer  ver- 
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daunteD,  B»lH&nrfl]iaItig«n  LSsung  von  ZinDohlorOr  mittelst  «ioee  Zink- 
etnbes  und  AuiwaBchen  doB  ach  wammigen  MetaJlpulTera  —  Zinn- 
schwamm,  Argentine  —  erhalten. 

Zar  DanteUnng  der  Ärgeatine  IQtt  man  GO  Imb  TOg  Zinnchlorär  in  S 
bii  10  Liter  Chlonjnklösuiig  von  etwa  10  Pro«.,  itallt  in  diese  Lötung  Streifen 
von  Zinkbleoli  nnd  wftscht  achlieuliOli  den  ansgeichiedenen  Iletalischwanun 
■orgfiltig  mit  WuMT  ans. 

Ungleich  ausgedehnter  als  die  mediciniiohe  Anwendung  ist  die 
technische  Verwendung  des  Zinne  anm  LOthea,  zur  Herstellnng  von  Qe- 
ßtssen,  Bur  Fabrikatioa  Ton  Zinnfolie,  sowie  sum  Ueberüehen  von 
leicht  ozydirbaren  HetaUen,  wie  Kupfer,  Blei,  Eisen  etc.  —  Versinnen. 
Auch  in  Legimngen  mit  anderen  Metallen  findet  das  Zinn  zahlreiche 
Anwendung.  So  als  Sohnellloth,  eine  Legirung  von  1  Thl.  Zinn  mit 
Vt  bis  Vt  "^lil-  Blei;  als  anftchtes  Blattailber,  eine  Legirnng  von 
Zinn  und  Zink;  aU  Britanniametall,  eine  Legirung  ron  9  Thln. 
Zinn  und  1  Thl.  Antimon;  als  Spiegelbelag,  ein  Amalgam  ron  Zinn 
mit  Queekailber;  als  Bronie,  als  Kanonen-  und  GlockenmetaU,  Legi- 
rangen  von  Eapfer,  Zinn  und  Zink  (s.  unter  Kupfer). 

Das  Temnnen  kupferner  EeiMl  eto.  geBchielit  in  der  Wels«,  dass  man 
diesalbtii  erhitzt,  etwai  Salmiak  oder  mlmiakhaltige  OhloninUSeung  (Löth- 
waner)  und  dann  gesohmolienei  Zinn  eJntrAgt  and  letztens  dann  durch  Ter- 
reiben  mit  Werg  TerUieilt. 

Das  Verzinnen  auf  nassem  Wege  geschieht  meist  in  der  Weise,  dasa  man 
die  zu  verzinnenden  Metalle  in  eine  Ldtmig  von  ZinnoMornr  und  Zinncblorid 
bringt,  die  mit  Weinstein,  Alaun,  Eocbsalz  ete.  venetzt  ist.  Bisweilen  raßsten 
die  EU  veizinneiiden  Qegenitände  in  diesen  Bädern  noch  mit  einem  Zinkdrahte 
in  Berfllirang  gebraclit  werden. 

Verbindungen   de«  Zinns. 

Das  Zinn  liefert  zwei  Beihen  von  Verbindungen,  je  nacbdem  «•  als  zwei- 
oder  als  vierwertbiges  Element  auftritt.  Die  von  dem  sweiwertbigen  Zinn 
sich  ableitenden  Verbindungen  werden  als  Zinnoxjdul-  oder  als  Stanno- 
verbindUDgen.  die  von  dem  vierwerthigen  Zinn  sich  ableitenden  Verliin- 
dungen  als  Zinnox7d-  oder  als  Stanniverbiudungen  bezeichnet,  s.  B.: 

BnCl*,     BnO,     Bn  B  Sn  Cl*,     Bn  O*,     8n  B* 

Btaano  Verbindungen  Stauni  Verbindungen. 

Die  Btannoverbindungen  besitzen  starkes  BeductionsvermOgen;  in 
Folge  dessen  scheiden  sie  aus  den  Verbindungen  des  Quecksilbers,  Platins  und 
Ooldes  die  Hetalle,  ans  seleniger  Sfturelösung  Belen  ab;  Eisenoxydsalze  werden 
in  Eisenozydnlsalze  verwandelt.  BchweFelwaBserstofT  erzeugt  einen  dunkel- 
braunen Niederschlag  von  Zinnsulfür:  Bn  B,  unlOslioh  in  farblosem,  lOalich  in 
gelbem  Scbwefelammonium  (vergl,  8.  467).  Kalium-  und  Natriumbjdrozyd, 
sowie  Ammoniak ;  Kalium- ,  Natrium-  und  Ammoniumcarbonat  fflllen  weisses 
Zinnbydrozydul :  Bn(OH)*,  welches  in  einem  Ueberschusse  der  beiden  ersten 
Fällnngsmtttel  lOslich  ist. 

Die  Btanniverbindungen  wirken  nicht  reducirend;  Schwefelwsssei" 
■tofT  flUlt  galbes  Zinnsulfld:  BnB*,  wilOsUob  In  Ammoniumcarbonat,  lösUch 
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in  f&rblowm  nnd  in  gellieni  SclurefeUnimoiiiiin) ,  sowie  in  ervtiratoT  lUrbr 
B&lzi&ar«.  Kftlinm-  und  Natriamb ydroxyd ,  sowie  Kaliluncarbonat  scheiden 
weiasM  Zlnnbydroxyd :  Bn(OH)*,  ftb,  welches  gich  im  Uebenchuue  d«i  Fällung«- 
mittels  wieder  IÖbC.  Ammoniak,  Ammonium-  und  Nntriumoarbonftt  icheidea 
ebenfttlli  weisse*  Zionhydroxyd  ab,  dasselbe  wird  jedocb  nnr  von  tetcterem 
FUlnngsmittet  zum  Theil,  von  den  beiden  anderen  gar  niobt  KelSst.  Natrium- 
solfet  und  Ammoninrnnitrot  schaden  in  der  Wftrme  ans  nicht  m  uuren 
Uinngen  der  Stannivfjrbindungen  weisse«  Zinuhydroxyd  aus. 

HetalliBChea  Zink  scheidet  ans  den  salzsAnrehaltigen Uauugen  derStanuo* 
und  der  Btanniverhindnngen  schwammiges  Zinn  ab. 

Eine  WasaersUdfverbindnng  des  Zinns  ist  bisher  nicht  beliannt.    Hit  Chlor 
liefert  dasselbe  durch  dirente  Vereinigni^  zwei  Verbindungen: 
8nO]*:  Ziniichlorflr  oder  Zinndiohlorid, 
SnOl*:  ZioncUorid  oder  Zinntetrachlorid. 

Zinnohlorflr:  8n01»  +  2H«0. 
8  y  n. :  Stannum  Moralum  cryiUiUiiatuM. 

Da«   krysUllisirte   Zinucblorar  —   Zinnsalf  —   wird    gewonnen   durch 
LOsen   »on   zerkleinertem    Zinn  —   DrahspBnen    —   in   concentrirtor   Balzsäure, 
unter  Anwendung  von  Wärme.     Nach  dem  Decantiren   und   Eindampfen  der 
LOsnng  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus: 
Ba  +  SBCl  ~  SnCl*  +  2H. 

Im  Oroesen  bedient  man  sich  hierzu  kupferner  Kessel,  welche  bei  einem 
Ueberscbusse  von  Zinn  nicht  angegriffen  werden. 

Eigenschaften.  Das  krystaUisirte  Zinnchlorür  bildet  farblose,  monokline 
Prismen  von  saurer  Beaction.  Torsichtig  auf  100"  erhitzt,  rerliert  es  sein 
Eirstallwasser  and  verwandelt  sich  in  eine  weisse,  krystallintsche  Hasse, 
welche  bei  960*1  schmilzt  und  bei  606"  fast  ohne  Zersetzung  destUlirt.  In 
salzs&urehaltigem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  das  ZinnchlorSr  leicht  lOslicb. 
Durch  viel  Wasser  wiid  es  jedoch  unter  Bildung  eines  basischen  Chlorides 

SnCl»  -f  H»0  =  Bnlßj,  -\-  HCl. 

Aach  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  erleidet  das  ZinuchlorQr  eine  Yer- 
Bnderung,  indem  es  Sauentoff  aufiiimmt  und  sich  in  Zinnchlorid  und  in  ein  in 
Wasser  unlösliches  weisses  Oiychlorür  verwandelt: 

3BnCl'  +  0  —  BnCl*  -(-  ßn»OCl». 

Das  Zinnchlorür  Ist  ein  kräftiges  Beductiansmittel ;  dieeer  Eigenschaft 
verdankt  es  seine  Anwendung  als  Beagens  auf  Quecksilber,  Arwn  etc.,  sowie 
seine  Verwendung  mm  Desoxydiren  in  der  Färberei.  Auch  als  Beizmittel 
findet  dasselbe  in  der  Cochenille-  und  ErappfKrberei  ausgedehnt«  Anwendung. 
Hit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  vereinigt 
sich  da«  Zinnchlorür  zu  gut  krystalUsirenden  Doppelsalzen ,  z.  B.:  Snä* 
+  2KC1  -|-  H«0.  BnCl«  +  BNH'CI  +  H»0,  SnCl»  -f  BaCl»  +  4H»0. 

Prüfung.  Die  gute  BeachafTenheit  des  Zinnchlorürs  ergiebt  «ich  theil 
weise  schon  durch  das  Aeussere :  die  voUst&itdig  wasaerhelle  Farbe  and  das 
Fehlen  jede«  milchigen  Ansehens. 

Als  weit«reH  Kennzeichen  der  Beinbrit  dient  die  vollständige  XiOslicbkeit 
in  Wasser   and   in  Alkohol ,  nach  Zusatz   einiger   Tropfen   Balzsfture ;   die  Ab- 
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Wesenheit  MhwefebanTer  Salze  —  PrüAuK  der  aalnanren,  wStMiigen  Utrang 
mit  OhlorbaTTvra  — ,  »wie  da«  Fehlen  grober  yerfiUscliiuigen ,  wie  Chlo^ 
natrinni ,  KatritunBUlfttt ,  Hagnedumgalfat,  Zinkmlfat  etc.  Dai  VorhandenBein 
letzterer  Terunreinigimgen  erbennt  man  entweder  auf  die  Weise,  dan  man  das 
Zinn  ans  der  Salzsäuren ,  wässerigen  Lösung  dnrob  Schwefelwasserstoff  auiftUt 
und  das  Filtrat  dann  eindampft,  wobei  kein  oder  doch  nur  ein  gans  ver- 
•chiviiidend  kleiner  Rückstand  verbleiben  darf,  oder  dass  man  Sg  Zinnchlorttr 
in  einem  Becherglase  mit  10  g  abHlutem  Alkohol  übergiesst  und  einige  Tropfsn 
Salzsäure  zugiebt.  Nach  Terlanf  von  6  Minuten  moss  eine  ToUslftndig  klare 
Ltotukg  resultirsn,  voraosgeHtzl,  dfua  man  w&hrend  dieser  Zeit  die  Hi*dhung 
hlnfig  TungerWirt  hat. 


ifis« 


ng  bei  160  0. 


Procent 

Procent 

8nca»+aH»o 

Gewicht 

8nCl«+2Hi'0 

Öewicht 

6 

1,0331 

80 

1,2300 

10 

1,088* 

36 

1,2778 

ii 

1,1050 

40 

1,6298 

SO 

1,1442 

46 

1,8860 

35 

1,1856 

60 

1,4161 

SjD.:  Solutio  Stanni  chilorati,  Phann.  germ.  Ed.  HL 

Dieses  empfindliche  Reagens  anf  Arsen  (vergL  S.  193)  ist  eine 
coneentrirte ,  mit  Chlorwasserstoff^M  rollstandig  gesättigte  Anfiösung 
TOD  ZinnchlorüT. 

Darstellung.  6  Thle.  krTstallisirten  ZinnchlorOn  werden  in  einer  Flasche 
mit  1  Tble.  ofücineller  fialKsriure  zu  einem  Brei  angeechüttelt  und  letzterer 
alsdann  mit  ChlorwasserstoS'gai ,  welches  durch  Leiten  durch  SchwefelsAnr« 
getrocknet  ist  (vergl.  B,  SS*),  vollständig  gesättigt.  In  dem  Maasse,  wie  die 
Sättigung  Torsctareitet,  löst  sich  das  Zinnohlorüi  ToUst&ndig  auf.  Es  ist  zweck- 
mässig, die  SCttigung  unter  Druck  vorzunehmen.  Zu  diesem  Zwecke  ver- 
«chlieiat  man  die  Flasche,  welche  den  Zinnchlorürbrei  enthUt,  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  KaulachukstopFen ,  In  deisen  eine  Oeffnung  das  in  den 
Brei  tief  eintauchende  Qaszuleitungsrohr  und  in  dessen  andere  Oefhung  eine 
60ccm-Pipette  derartig  eingepaast  ist,  dass  der  nnit  der  Harke  Tenebene  Theil 
0,6  Ins  1cm  Üef  eintaucht.  Dieee  Pipette  ist  jedoch  erst  dann  In  den 
Brei  einzusenken ,  wenn  das  Chlorwaiserstoffgas  vollständig  absorbirt  wird- 
Die  vollständige  Bättigang  der  Iiötung  mit  Ohlorwasserstoff  macht  sich  dadurch 
bemerkbat,  data  letzteres  aus  der  Spitze  der  Pipette  reichlich  entweicht.  Hier- 
auf Usst  man  die  eizielte  Lösung,  gut  verschlossen,  absetzen,  giesit  dann  die- 
selbe klar  ab  und  flltrlrt  die  letiteu  Antheüe  durch  Asbest. 

Diese  Zinncfalorürlösung  werde  in  gut  mit  Olasatopfen  verschlossenen  Fla- 
toheu  aufbewahrt. 
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Eigeniehafteo.  Dm  Bettendorf'aohe  ReAgens  bildet  eioe  fast 
farblose  oder  nur  sehr  bUssgelblich  gefllrbtfl,  licht  brach  end  e ,  stark 
rauchende  FlQaeigkeit  von  mindeBtena  1,90  apecif.  Oewiaht.  Die  auf 
Arsen  zu  prüfenden  Lösungen  müBsen  frei  eein  Ton  Salpetersäure 
und  anderen  oxjdirend  wirkendeo  Körpern.  Zam  Nachweis  von  Arsen 
miBohe  man  1  ThI.  der  zn  prüfenden  LOenug  mit  dem  zwei-  bia  dreifachen 
Tolum  des  Beagens  nud  lasse  die  Mischung  wenigetens  eise  Stunde 
lang  in  der  Eftlte  oder  i/g  Stunde  Ung  in  der  W&rme  stehen.  Ist  dia 
zu  prOfende  LAsung  schwefetsAnrehaltig,  so  lasse  man  das  Betten- 
dorf'sche  Beagens  nur  bei  gewShnlicher  Temperatur  einwirken,  da 
in  der  Wärme  Schwefel  Wasserstoff,  bezdgHch  ZinnenlfDr  gebildet  wird. 
Die  Auwesenbeit  von  Arsenverbiu düngen  macht  sich  durch  eine  allmälig 
eintretende  ßrauofärbung  oder  durch  eine  Abscheidung  von  braunen, 
aus  zinnhaltigem  Arsen  bestehenden  Flocken  bemerkbar,  z.  B.: 
A»'0»  +  BBnOl*  +  6  HCl  =:  iAs  +  SSnOl*  -|-  8H»0. 

Auf  Antimonverbindungen  ist  das  Bettendorf' sehe  Reagens  ohne 
Einwirkung.  Für  quecksitber-,  seien*-  und  tellurhaltige  Verbin- 
dungen ist  dasselbe  zum  Nachweis  Ton  Arsen  nioht  anwendbar,  da  ans 
denselben  Quecksilber,  Selen  und  Tellur  ausgeschieden  wird. 

Durch  das  Bettendorf 'sehe  Reagens  Iftsst  sieh  noch  0,1mg 
Arsen  sicher  nachweisen. 

Zinnchlorid:  BnGl*. 
Byo.:  Spiritus /umona  Libavii. 

Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  metalliioliein  Zinn 
oder  entwBasertem  ZlnnchlorÜr  in  einem  trockenen  Chlontrome ,  welcIiBii 
man  durch  den  Tuboi  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  in  die  in  4er- 
selben  geschmolzene  Hasse  einleitet,  und  sohlieasUohes  ReoCifldren  der  üb^^ 
dssttllirten  Flüssigkeit  aber  etwas  Zinnfetle.  Bequemer  Iftsst,  dah  das  Zinn- 
ehlorid,  namentlich  in  kleinerer  Uenge,  durch  Destillation  eines  innigen  Qe- 
misohes  aus  1  Thle.  Zinnfeile  oder  1'/]  Thln.  entwässerten  Zinnchlorfirs  nnd 
4  bis  5  Thln.  Quecksilberchlorid  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betörte  er- 
halten. 

Üigensohaften.  Das  Zlonchlorid  iat  eine  farblose,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flnssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  2,276  bei  0"  und  dem  Siede- 
punkte ISO".  Bei  —SS*  erstarrt  dieselbe.  Hit  Vs  Oewicht  'Wasser  gemischt. 
erstarrt  das  Zinnchlorid  zu  einer  kristallinischen  Masse :  8nCl*-|- 511*0 
—  Zinnbutter,  Bufyriui  ttanni  —.  Ausser  diesem  Hjdrat«  existiren  auch 
noch  Verbindungen  mit  3,  4  und  8  Hol.  H'O.  Durch  viel  'Wasser  und  gleich- 
seitiges Erwftrmen  tritt  eine  Zersetzung  ein ,  Indem  Chlorwasserstoff  und  Zinn- 
saure  gebildet  werden: 

BnOl*  +  3H»0  =  4HC!  +  H»8nO". 
Versetzt  man  100  Thle.  Zinnchlorjd  mit  4I,M  Thhi.  Wasser  und   sitUgt 
diese  Uischnng  mit  trockenem  Ohlorwasseistoff^,  so  erstarrt  die  Hasse  beiin 
AlAühlen  auf  0"  zu  blätterigen,  bei  19,2*0.  schmelzenden  Krystallan  von  Zinn- 
ohlorid-Ohlorwasserstoffsänie:  H*Bn01*  -{-  6B*0. 
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Aneb  dM  ZiiuidhliMid  findet  in  der  Färberei  unter  den  Namen  Zinn- 
■  olntiOD,  Oompoiltion,  Physik  eto.  »la  Beize  Verwendiinff,  in  Form  von 
FlÜHigkeitea ,  welebe  maa  dnrch  Löten  von  Zinn  in  Königswaner  bereitet 
Mit  den  Chloriden  der  AUuLlimetalle  und  der  »llialiBclien  Erdmet«11e  varbindet 
■icta  dea  Zinncblorid  in  gut  krystaUiürenden  t)oppelB&Izeii,  x.B.:  SnC\*-\-3K Cl, 
8n  Cl*  +  a  Na  Ol  4-  6  H«  O,  Bo  Cl*  +  C»  Cl'  -f-  6  H'  O. 

Eine  in  Oota^dem  oder  Würfeln  kryitalÜBirende  DoppelTerbindong  dee 
Zinnchloridfl  mit  Chlorwjimonium :  Bn  Cl*  +  2  N  H*  Cl ,  i«t  ebenfalla  in  der 
F&rberei  ooter  dem  Namen  PinkaalE  im  Qebraach. 

Dia  Verbindungen  de«  Zinns  mit  Brom  nnd  Jod  entaprechen  denen  de* 
Chlore  in  der  Zugammenaetzang  nnd  den  Eigentchüiton.  Sie  sind  in  fthnlicber 
Weiae  wie  jene  «u  bereiten. 

Zinubromflr:  BnBr*  -|-  H*0,  dnroh  Löien  von  Zinn  in  Bromwaner- 
■toffiänre  bereitet,  bildet  farbloM  Nadeln.  Dae  Doppelsalz:  SnBr*-)-  SNH'Br 
+  H>0,  krynallinrt  ebenfoUs  in  Nadeln. 

Ziunbromid:  SnBr*,  bei  Sin-wirknng  von  &«m  anf  erwBrmtes  Zinn  ent- 
stehend, Uldet  eine  weilte,  perlmntterglänzende ,  snbUmirbare,  zerflieuUche 
Ma«e,  die  bei  SS"  0.  schmilzt  und  bei  303,6*  O.  dedet.  Daa  Hydrat  SnBr* 
+  4^0  bildet  glSnsende  Kryitalle. 

Zinnjodür;  finJ*,  acheidet  sich  in gelbrothen ,  nadelfOrmigen Kryitallen 
enj  beim  Vermischen  von  erw&nnter,  «oncentrirter  ZinncblorBrlOsung  mit  Jod- 
kalinmlSsung  im  geringen  Uebenchotse.  Zlnnjodld:  Sn  J*,  entsteht  dnrch 
Einbogen  von  4  Thln.  Jod  zu  1  Tble.  Zinnfeile  and  S  Thln.  86hwsfelkohl«n- 
itoff.     BMhe  Oetafider,  welche  bei  146<'  0.  •ohmeUen  nnd  bei  396"  C.  sieden. 


eratoff-  nnd  Sanerstoff-Wafleerstof fTerbindangen 


Zinnoxydnl,  Zinumonozyd:  8nO,  wiid  als  branneehwaTzes  Pnlver 
dnroh  !E!rhJtzen  Ton  Zinnozydulhydrat :  Bn  (O  H)",  im  Kohleni&urestrome ,  oder 
als  schwarze,  krystallinische  Masse  durch  Kochen  des  Zinnozydulhydrats  mit 
wenig  veidfinntar  Kalilauge  erhalten.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  sn 
Zinnoxjd  :  fin  0*. 

Zinnhydroxydul,  Zinnmonoxy dhy drat:  Sn(OH)>,  entsteht  als 
weisser,  in  Kalium-  und  Natriumhydrozyd  ISslicher  Niedenohlag  bei  der 
Fftllung  von  Zinnohlorürlösung  mit  Natriumoarbonatläsung. 

Das  Zinnoxydul  hat  schwach  basische  Eigentchaften ;  es  liefert  in  Foige 
desMn  mit  8&nren  einige  wenig  bestAndige  Salze,  e.  B.  sdiwefelsanres  Zinn; 
SnSO*,  pboephortanret  Zinn:  6n'(F0*)*,  salpetersaures  Zinn;  8n(N0')^. 

Btaunosnlfat;  BuBO*.  NadeUSrmige,  leicht  ICsliche  Krystalle,  durch 
LOaen'  vOB  fiberachüssigem  Zinn  in  concentrirter  Sohwefelafture  datstellbar. 
BancTOft's  Beizmittel  ist  eine  mit  Schwefelsftnre  versetzt«  AnfiOsnug  von 
ZinnchlorDr.  Stannophosphat;  8u'(F0*J*,  weisser,  in  Wasser  unlösUcher 
Niederschlag,  darzustellen  dnroh  Fällen  einer  concenttirt«n ,  mit  Essigsäure 
angeaänerten  LOenug  von  Natriumphosphat  mit  neutraler  ZinuchlorfirlBsung. 
Stannonitrat:  8n{N0°)*,  dureh  Lfisen  von  Zinnhydroxydul  oder  von  Zinn 
in  kalter,  sehr  verdSnuter  Salpetersäure  zu  erhalten.  Die  Lösung,  welche 
bei  — 30'^  C.  Krystalle  abscheidet,  zersetzt  sich  leicht,  namenUich  beim  Er- 
w&rman,  unter  Abacheidung  von  Metazinnsäure:  H*BnO*. 
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476  ZioDozjrd.    Zinneäareii. 

Ztnnoxyd,  Zinndiozyd:  BnO*. 
Byu.:  Stannttm  exydatam,  Cinia  utanni,  Oinit  Jovi»,  Zinnawlt«. 
Du  Zinnozyd  kommt  in  der  Natur  in  derben  oder  kugeligen  Haesen  oder 
in  braunen,  glänzenden  quadratitcheu Erjetallen  als  Zinnstein  vor.  Künxt- 
lich  wird  ei  als  ein  weisse«,  aKOoi-phes  PuWer  dnrdi  Glühen  der  Zinnliydrozj'ile 
(ZituuSnreD)  oder  dnTcli  Erhitzen  von  Zinn  an  der  Luft  erhalten.  Da»  künttüch 
bereitete,  amorphe  Zinnoxyd  läsat  sich  duicdi  Qlühen  in  einem  Falzeäureitroine 
oder  durch  Schmelzen  mit  Borax  auch  in  quadvaüiche  Krystidle  Qberfuhren. 
Von  Bäureu  wird  dai  Zinnoxyd  nicht  angeKriffen,  ebenso  wenig  durch  »chmelzen- 
dei  sanres  EalinminUaL  Dnich  Bchmelzendea  Natriumhydroxid  wild  das  Zinn- 
oxyd in  Zinnoxydnatriom  oder  ziunsaurM  Kalrium:  Ka*BnO'.  verwandelt. 
Durch  mehratfindiges  Glühen  im  WanenrtoSitrtnne  wird  der  sehr  fein  gepulverte 
Zinnitein  zu  Zinn  reduoirt.    Daa  Zinnoxyd  findet  ah  Polirmittel  Anwendung. 

Zinnhydroxyd,  Zinnoxydhydrat,  Zinni&nre. 

Das  Zinnoxydhjdnt  oder  die  Zinnttnre  iit  In  ewei  verschiedenen  ModiS- 
caljonen  bekannt,  welche  man  ala  Alphazinni&ure  und  al«  Metaiinn- 
■  ture  beceichnet. 

Ortho-  oder  AlphazinnaftuTe  wird  ali  ön  weiwer,  valnmin&ier,  Ladc- 
mnipapier  rOthender  Niedergchlng  erhalteii  durch  Znaatz  von  Ammoniak-  oder 
NatriumcarbonatlOmmg  zu  einer  Urang  von  Zinnchlorid  in  Wasser.  Dieser 
Niederschlag  scheint  die  Zusanunenutzung  E*8nO<  =  8n(0BJ*  zn  hab«i. 
In  eonoentrirter  Balzaäure,  Salpetersäure,  eowie  in  verdünnter  KaU-  oder  Natrcm- 
lauge  ist  die  Alphazinnsanre  leicht  lOsUch.  Beim  längeren  Verweilen  unter 
Waner,  beim  Eodien,  sowie  beim  Trocknen  geht  sie  in  die  in  Sparen  unlös- 
liche Hetazinnsfture  über.  Im  waiserlösliohen,  colloidalen  Zustande 
resuldTt  die  Alphazinnsanre,  wenn  eine  veidünnte,  mit  Balzsänre  angesänerta 
Lösung  von  zimisaurem  Natrium:  Na'BnO*,  der  Dialyse  unterworfen  wird. 

Metazinnstnre  bildet  sich  als  ein  weisses  Pulver  bei  der  Behandlung 
von  Zinn  mit  masidg  concentrirter  Balpetersänre.  Derselben  kommt  nach  dem 
Trocknen  im  Tacuum  die  Zusammen eetzong  E'SnO'  =  6nO(OU)',  vielleicht 
auch  [H*Bn  0*]'  zu.  In  Wasser,  in  Saipetersftnre,  in  Salza&are,  ebenso  in  über- 
Khüssiger  Natronlauge  ist  die  HetazinnBänre  unlöslich ,  jedoch  wird  de  von 
starker  Salzsäote  in  ein  Hydrochlorid  verwandelt ,  welches  in  Balzsäure  nnlQe- 
lich  ist,  lieh  aber  nach  dem  Auswaschen  in  reinem  Wasser  lOst.  Bbenso  ent- 
steht bei  der  Behandlung  der  HetazinDsäure  mit  Natronlange  eine  in  reinem 
Wasser  lösliche,  in  Natronlange  uolöeliche  Verbindung. 

Geglüht,  liefern  beide  ZJnns&oren  Zinnoxyd:  6nO'. 

Die  Eenntniss  der  beiden  Zinnsäuren  ist  vorläufig  noch  eine  sehr  lücken- 
hafte. Die  Verschiedenheiton,  welche  de  in  ihren  Eigenschaften  zeigen,  dnd 
vielleicht  anf  ihren  verschiedenen  Wassergehalt,  vieUeicM  auch  anf  ihre  Ver- 
schiedenheit in  der  Uoleculargrässe  znrttckzuinhren. 

Die  Zinnoxydhydrate  haben  die  Eigenschaften  schwacher  Bänren;  das 
Alphazinnoxydhydrat  zeigt  jedoch  auch  schwach  basische  Eigenschaften ,  in 
Folge  desieu  hefert  es  anch  leicht  zersetzbare  Verbindungen  mit  Muren  — 
Stannitalze  oder  Zinnoxy dsalze  — .  Die  letzteren  Verbindungen  entr 
liehen  bei  der Einwirlcnng  der  betreffenden  Bauren  auf  Alphazinnsäure.  Btanni- 
phosphat  und  Stanniareenat  wird  anch  gebildet,  wenn  eine  salpetenäure- 
holtige  LCsung  von  Fhosphorsäura  oder  Ariienaäure  mit  metellischem  Zinn  im 
Uebersohnsse  erwftrmt  wird. 
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Die  ZinnaSureaftlze  oder  Stannate  dnd  Üb  auf  die  idkaliealxe  ia 
Waeaer  onlöslich.  X«tztere  entstehen  beim  ZuBammenschmelzen  von  Metazinn- 
■ünre  oder  von  Zinnoz;d  mit  Kalium-  oder  Natriomliydroxyd.  Die  in  WoMer 
unlOfllicben  Stannat«  der  alkalischen  Erdmetalla  nnd  der  Schwermetalle  wei^ 
den  durch  Wechielwirhung  der  Aikalistannate  und  der  entaprecbenden  Salse 
dargestellt. 

Das  in  ferbloeen,  in  Wasser  leicht  lÖHlichea,  hexagonalen  Prismen  krystalli- 
sirends  Natriumstannat:  Na^BnO*  -{-  3H^0,  findet  als  Pi'Sparirsalz  in  der 
Kattnndnickerei  Anwendung.  Dob  KalinmstanDat  hat  die  entsprechende 
Zusamtnensetziing :  K>SnO'  +  3H*0i   es   bildet  farblose,  mouoSline  Krystalle. 

SchwefelTerbindnngen  des  Zinoa. 

Zinnsnlfür:  8n8,  wird  durch  Zusammentcbmelcen  von  Zinn  und  Schwefel 
alt  eins  bleigraue,  brjBlalliniBche  Masse,  oder  dnroh  FSUung  einer  Zinnozjdul< 
salzlOsnng  mit  Schwefelwasserstoff  als  ein  braunschwarzer,  amorpher  Ifiedei^ 
schlag  erhalten.  Wird  dieses  amorphe  Zinnsulfür  in  geschmolzenes  Zinnchloi'ür 
angetragen  und  die  Hasse  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Balzsfture  aus- 
gezogen, so  erhält  man  das  Zinnsulfür  in  bleigrauen  Krystallblättohen.  In 
eoDcentrirter  Salzsäure  l&tt  ea  sich  unter  Entwickelung  von  Bchwafelwassei'stoff. 
In  (risoh  bereitetem,  brblosem  Schwefelammonium  ist  das  Zinnsulfür  unlöslich 
—  Untarschied  Tom  Zinnsulfld  — ,  dagegen  darin  löslich  auf  Zusatz  von  Bohwefel 
oder  TOn  gelbem  Bchwefelammonium.  Hierdurch  wird  das  Zinniulfär  zunächst 
in  Zinnsolfld:  SnS*,  Terwandelt,  welches  sich  dann  als  Zinnsulfid-Bchwafel- 
ammonium,  Ammoniumsnlfostannat:  (NH*)i8n8*,  aoflöat. 

Ziuusulfjd:  BnSf  Das  Zweifach- Schwefelzinn  entsteht  als  ein  gelber, 
amorpher  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  Zinnchlorid.  Auf  trockenem  Wege  wird  das  fflnosulBd  in  stark  glänzenden, 
goldgelben  Schuppen  —  Musivgold  —  erhalten,  wenn  man  Zinnamalgaro,  be- 
reitet aus  4  Thln.  Zinn  nnd  2  Thln.  Quecluilher ,  mit  SVi  Tbln.  BchweM  und 
2  Thln.  Salmiak  mischt,  nnd  das  Qanse  vorsichtig  erhitzt. 

Bei  starker  Qlühhitze  wird  das  Zinnsulfld  in  Zinnsulfür  und  Bchwefol  zer- 
legt. Ton  Schwefelammonium  nnd  anderen  Bydrosuldden  wird  das  Zinnsulfld 
leicht  unt«T  Bildung  von  Sulfostannaten  gelöst,  aas  deren  Lösungen  m 
dnieh  Säuren  anverändert  irieder  abgeschieden  wird.  Kali-  und  Natronlauge 
lösen  das  Zinniuldd  unter  Bildung  von  Alkalimlfostannat  und  Alkalistannat, 
SalnSnt«  löst  nur  das  gefällte  Zinnsulfld  zu  Zinnchlorid  auf,  unter  Entwickelnng 
von  Bchwefelwasserstoff ,  greift  dagegen  das  krysi&llisirte  Zinnsulfid  nicht  an. 
Ebensowenig  wird  letzteres  von  Salpetersäure  verändert,  während  die  amorphe 
Verbindung  leicht  dadurch  in  Metazinnstture  umgewandelt  wird. 

Phospborzlnn:  Sn'P',  entsteht  als  silberweisses,  spröde«  Hetoll  beim 
Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Zinn  im  Phosphordampfe.  &alpetarB&are  greift 
dasselbe  nicht  an,  Salzsäure  löst  ea  leicht  aof.  Ein  dnctiles  Fhosphoniuu  ent- 
steht beim  Aufwerfen  von  Phosphor  auf  geschmoltenes  Zinn  oder  beim  Zu- 
sammenschmelsen  von  Zinn,  ICetaphosphorsänre  nnd  Kohle.  Das  Fhoephorzinn 
dient  Eor  Dantellnng  von  PhoaphorbrcKize. 

Titan,  TL 

Atomgewicht :  48 ;  vierwerthig. 

Das  Titan  wurde  im  Jahre  IT91  von  W.  Gregor,  einem  englischen  Oeist- 
Üehon,  im  Titaneiaan  entdeckt  und  bald  daraof  von  Klaproth  (IT94)  im  ButU 
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478  Titan. 

nachgewieun.  Das  Titan  gehflrt  zu  dan  ■dtanen  Metallen.  Eb  findet  ridi 
niclit  gediegen,  KuderD  nur  in  Verbindung  mit  andei-en  Elamentcm.  Die  wichti- 
geren Titanmineralieo  mnd:  Butil,  Brooklt  tiiid  Anatai,  welche  auiTitan- 
•änreanhjdridteBtelken',  Titaneisen,  welches,  jenachdemM  krystallialrt,  in 
Kömem  oder  ata  Sand  vorkommt,  aas  titaniaurem  Eiseuoiydol :  FeTiO*,  mit 
grÖBseren  oder  geringeren  Mengen  von  Eisenoxid  besteht;  Titanil  oderBphen: 
CaSiO*  +  TiO»;  Perowikit:  CaTiO»  etc.  Die,  in  Folge  eines  geringen 
Titosgehaltes  der  Eisenerze,  sich  häufig  in  den  Hoböfen  findenden  kupferrothen 
Wäi-fel,  welche  mau  früher  för  reines  Titan  hielt,  bestehen  aus  Cjanstickgtoff- 
tilan:  Ti^N'C.  Das  Titanmetall  ist  ein  graues,  in  verdünnter  Salzsäure  und 
in  Bohwefelsfture  lOalicbca  Pulver,  welches  an  der  Luft  erhitzt,  zu  Titaoa&vire- 
anhjdrid  verbrennt, 

Titanchlorid:  TiCl*.  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flfismgkedt  vom 
apecif.  Gew.  1,76  bei  O"  und  vom  Siedepunkte  138°,  darstellbar  durch  Glühen 
eines  Oemischei  von  Buül  und  Kohle  im  Cblorstrome.  Ein  Titanhexachlorid: 
Ti^Cl*,  wird  In  Gestalt  glänzender,  violetter  Schuppen  erbalten  durch  Glühen 
einet  Gemenges  von  Ti  Ol*  ■  Dampf  und  Vasaergtoff. 

Titans&ureanhydrid:  TiO',  findet  sich  in  der  Natur  in  trimoipber 
Gestalt,  als  Bntil  und  Auatae  (in  Formen  des  qnadratiseheo  Systems),  sowie 
als  Brookit  (rbombiMh).  Eüiutlich,  durch  Glühen  der  I^tansäure  benitet, 
in  daaaelbe  ein  weisses,  unschmelzbares  Pulver,  welches  bei  anhaltendem 
Glühen  dichter  wird,  sich  zunäohst  gelb  und  schlietslioh  braun  fflrbt  und  hier- 
durch in  die  Form  des  Rutils  flbe^eht.  Auch  iu  der  Form  des  Änatas  und 
Brookita  Uast  sich  das  Titans&ureanhjdrid  känstlich  darstellen.  In  Sauren  ist 
das  TitansKureanhydrid  nahezu  nnlitslich.  Im  Wasserstoflstrome  geglüht,. geht 
Am  Titans&ureanhjdrid  in  schwarze*  Titansesquiciyd:  Ti^O*,  über. 

Orthotitans&ure;  B*TiO*  =  Ti(OH)*,  entsteht  als  weisMi  Pulver 
durch  F&llnug  der  salzsauren  LOsung  einer  Titansäureverlnndung  mit  Ammoniak. 
Beim  Trooknan  geht  dieselbe  In  Hetatitansäure:  H*TiO',  über.  In  der 
Siedehitze  scheidet  sich  die  Titansäure  aus  nicht  lu  sauren  LSsungen,  nament- 
lich den  sohwefeliauren,  als  in  Säuren  unlOslicbe  —  concentrirte  Bohwefebauie 
aufgenommen  —  Poly titanifture:  [xH»TiO*  —  yH'O],  ab,  HetaUischet 
Zink  oder  Zinn  (Stanniol)  scheidet  aus  der  salzsauren  LOtung  der  Titansfinre 
Titansesqnioxyd  ab,  welches  zunftcbst  mit  violetter  Farbe  gelöst  bleibt,  allmftlig 
aber  lich  als  violettes  Pulver  absetzt.  Schwefelwasserstoff  Wlt  die  Lösungen 
nicht;  Sohwefelammonium  scheidet  weisse  Titansäure  ab.  Beine  Titansänre 
fllrbt  die  erkaltete  Phosphorsalsperle,  nach  anhaltendem  Erhitzen  in  der  redn- 
oirenden  LOthrohrfiamme,  violett.  Bin  Zusatz  von  etwas  Zinn  beschlennigt  die 
Färbung.  Dieselbe  verschwindet  wieder  in  der  Oxydationafianune.  Eisenhaltige 
Titanaäure  firbt  die  Phosphorsalzperle  in  der  reducirenden  LOthrohrBarame 
blutrotb.  Wasserstoffsuperoxyd  ruft  in  salzsaurer  oder  schwefelsaurer  Lösung 
der  Titansäure  eine  intensiv  gelbe  bis  täeforangerotbe  Färbung  hervor. 

Unlösliche  Titan  verbin  düngen  werden  durch  längere«  Schmelzen  mit 
saurem  Kaliumsolfat  (l:fl)  aufgeschlossen.  Durch  Behandeln  der  erkalteten 
Schmelze  mit  viel  kaltem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  sugesetst 
sind,  geht  die  Titansänre  in  Lösung;  bd  Ungarem  Kochan  scheidet  aioh  als- 
dann aus  letzterer  unlösliche  Polytitansäure  ab. 

Die  Titansäure  trftgt  sowohl  den  Charakter  einer  schwachen  Sänre,  »1» 
auch  den  einer  schwachen  Base;  sie  verbindet  noh  daher  sow<di]  mit  Basen, 
als  auch  mit  S&nren  sn  Balzen. 
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Zirkonium,  Zr. 

Atomgewlcbt:  BO,*;  viorwerthig. 
Das  Zlrkoniuin  wurde  im  Jahre  18S4  von  Berzeliae  ent^ecVt.  Das  Zir- 
konium flndet  nch  in  der  Natur  nur  sehr  BSlten  und  zwar  fsBt  immer  all 
Silicat,  10  z,  B.  in  dem  Zirkon:  ZrBiO*  (Hyacinth)  und  in  einigen  anderen 
Mineralien.  Dai  Metall  ist  im  amorphen  Zustande  ein  schwarze«,  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  xn  Oxyd  verbrennendea  Pulver.  Ki'ystalÜBirt ,  bildet  es 
■pröde,  dem  Antimcin  ähnliche,  glänsende  Blätter  vom  ipeoif.  Oew.  4,15.  Ton 
Salzs&ure,  Balpeter^ure ,  Schwefelsäure  wird  das  Metall  nur  Bchwierig  ange- 
griffen, leichter  von  Königswasser  oder  Flusai&ure.  Die  Terbindungen  dei 
Zirkons  gleichen  denen  dei  Zinni  und  Titans  in  der  ZaiammetiBetzaiig  oud  in 
den  Eigenjichaften.  Das  Zirkoiuttuiehj-drat  iat  ia  einem  Ueberschusae  von 
AmmoDiumcarbonat,  selbst  bei  Gegenwart  von  Schwefelammonium,  löslich. 

Thorium,  Th. 

Atomgewicht:  232;   vierwerttdg. 

Das  Tborinmmetall  ist  vion  Berxelitts  im  Jahre  1645  entdeckt  worden. 
Das  Thoriam  findet  sich  nui-  selten  in  der  Natur.  Hauptsächlich  kommt  ei 
alt  Silicat  im  Tborit  und  Orangit  vor;  ferner  findet  et  sich  als  Phosphat 
in  Begleitung  von  Cer  und  Lanthan  im  Monazit;  in  Verbindung  mit  Niob> 
säure  und  Titansäure,  sowie  verschiedenen  anderen  Körpern  iui  Fyrochlor. 
Das  Metall  ist  ein  duokelgi-anes ,  schweres,  unschmelzbares,  an  der  Luft  mit 
starkem  Glänze  verbrennendes  Pulver,  welches  leicht  von  Königswasser, 
schwieriger  von  Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  wird.  Sal- 
petersäure nnd  Aetzalkalien  sind  ohne  Einwirkong  auf  das  Thorium. 

Die  Verbindungen  des  Thors  entsprecben  denen  des  Zinns  und  des  Titans. 
Die  Thorenie  wird  aus  verdünnter,  salKsanrer  Lösnng  durch  Oxalsäure  als 
Oxalsäure  Thorerde  gefällt,  welche  selbst  in  Saluänie  von  10  Proc  unlöslich  ist. 

Wie  in  Vorstehendem  erörtert  ist,  besitzt  das  Hydrozyd  des  Zinns  sowohl 
den  Ohaiukter  einer  schwachen  Base,  als  auch  den  einer  schwachen  Säure. 
Dasselbe  gilt  f^r  das  Titanhydroxyd  und  auch  fdr  das  Zickonhydrozyd,  dagegen 
zeigt  das  Thorhydroxyd  nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säur«, 
tondenk  nur  die  einer  schwachen  Base. 

Oermaninm,  Qe. 

Atomgewicht:  73,32;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Germanium  ist  von  Cl.  Wiukler  in  Freiberg  im  Jahn  1886  im 
Argyrodit,  einem  auf  der  Grabe  HimmelsfSrst  bei  Freiberg  vorkommenden 
Silberminerale:  SAg^S  -|-  QeS',  entdeckt  woi'daa.  In  geringer  Menge  kommt 
daseelbe  aneh  im  Euzenit  vor.  Das  Oermanlum  ist  identisch  mit  dem 
hypothetischeil  Ekasilioium,  welches  bereits  ISTI  von  Mendelejeff  durcb 
das  periodische  Gesetz  prognosticiit  wurde. 

In  seinen  ElgeuBcbatten  stellt  sich  das  Germanium  den  Elementen  der 
Zinngruppe  zur  Seite,  obschon  es  in  mancher  Beziehung  auch  an  das  Anlimcnt 
erinnert. 

Zur  Darstellnng  des  Germaniams  wird  der  fein  gepulverte  Argyrodit, 
welcher  etwa  T  Proc.  dieses  neuen  Elementes  enthält,  mit  Natrlumcarbonat 
nnd  Bohwelal  gesehmolsen  und  die  erkaltet«  Schmalw  mit  Wasser  anagekoobt 
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Aus  der  flltrirt«D  LOauDg  werden  altdanu  Aneii  und  Antimon  dnrch  Aiu&nem 
mit  verdäniit«r  Schwefelsäure  all  Bnlflcte  ahgeichiedea,  dm  Filtnit  hierauf  mit 
Snizsfture  im  UeberachaBse  versetzt  und  die  Mischung  mit  BchwefetwasBeimoO' 
geiätti^  Hierdurch  wird  das  Qermsainm  als  weisses  SnlHd:  QeB',  geAllt. 
Da*  sorgf&ltig  ausgewaschene  uud  alsdann  getrocknete  Sulfid  wird  hierauf  ia 
kleinen  Mengen  geröstet,  dann  mit  concentrirter  Salpetenäure  vollständig  asy- 
dirt,  das  so  erhaltene  Oxyd:  QeO',  stark  geglüht  und  endlich  bei  Sotligluth 
im  Wasserstoffstrome  reducirt.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  donkelgrane 
Metallpulver  kann  im  Hempel'scben  OlOhofen  leicht  nun  Begnlns  insammen- 
gMohmolsen  werden. 

Das  Qennanium  ist  ein  spr&des,  grauweisses,  stark  glfiniendes  Metall, 
welches  unter  starker  Volum  Vermehrung  in  OctaSdem  krystallisirt.  Sein  sped- 
flsches  Oewicht  beträgt  bei  20,*"  5,469,  Es  schmilzt  gegen  »00°  und  verflüch- 
tigt sich  sehr  merklich  schon  bei  etwas  höherer  Temperatur.  Anf  Kohle  er- 
hitzt, schmilzt  es  zu  einer  gl&nzenden  Kugel,  die  ähnlich  wie  dai  Antimon 
weissen  Bauch  ausutfisst  und  weissen  Beschlag  erzeugt.  Salzsäure  löst  da« 
Germaninm  nicht,  wohl  aber  Königswasser.  Concentrirte  Salpeterdure  oxy- 
dirt  es  zu  weissem  Oermaniumozjd :  OeO*;  concentrirte  BchwefelsSure  bildet 
ein  lOtliches  Sulfat.     Concentrirte  Kalilange  ist  ohne  Einwirktmg. 

Viele  Oermani  um  Verbindungen  sind  dnrtih  LSalichfceit ,  manche  durch 
Flüchtigkeit  ausgezeichnet.  Der  Flamme  ertheilen  sie  keine  Färbung,  noch 
verrathen  sie  nch  durch  eine  Spectralreaction.  Zink  scheidet  das  Germanium 
aus  seinen  Lösungen  langsam  als  braunen  Schlamm  ab.  Scharfe  Beactionen 
auf  Germanium  und  binher  nicht  bekannt.  Das  cbaratteristischste  Verhalten 
ist  äie  Bildung  dea  weissen  Sulflds,  Qe  S',  bei  Zusatz  von  etwas  Schwefelammo- 
niun  zu  einer  alkalischen  Germaniumlesung  und  darauf  folgendem  reichlichem 
Balzsäurezuaatz.  Schwefel wassent«ff  fflllt  Oennaninm  nur  bei  Gegenwart  von 
viel  freier  Säure  als  weisses  Sulfid.  Neutrale  oder  schwach  saure  Oennaninm- 
oxydlDsongen  werden  durch  SchwefelwasserstoCT  nicht  geAllt,  ebensowenig  durch 
Schwefelammonium. 

Germaninmchlorür:  QeCl*,  durch  Erhitzen  von  pulverfarmigem  Metall 
im Ohlorwasseistoffgase  erhalten,  bildet  eine  farblose,  stark  ranchende  FlSssig- 
keit,  die  bei  7200.  siedet  Germaniumchlorid:  QeCl\  durch  direoteVer- 
einigang  von  Germanium  und  Chlor  gebildet,  ist  eine  farblose,  stark  rauchende, 
bei  86**  siedende  Fläaaigkeit  von  l,i»S?  speo.  Gew.  Germaniumjodld:  GeJ*, 
ist  ein  orangefarbenes  Pulver. 

Germaninmozjdul:  QeO,  ist  ein  grauschwarzes  Pulver;  Qerma- 
niumhydrozjdal:  Oe(OH)*,  ein  gelber  Körper.  Die  Lösung  derselben  in 
Salzsäure  wirkt  stark  reduoirend.  Germaniumoiyd:  QeO^  entsteht  beim 
Verbrennen  des  Metalls  im  Banerstoff,  beim  Bösten  des  Sulfids,  sowie  durch 
Oxydation  mit  Balpeteisäure.  Es  bildet  ein  weisses,  feuerbeständiges  Pulver, 
welches  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (bei  ao°  1 :  247).  Dasselbe  besitzt  den 
Charakter  eines  Bftureauhydrids. 

Germaniuminifür;  QeB,  durch  Bednotion  von  GeS*  imWaMentoff- 
strome  erhalten,  bildet  rothbraune  Kryställchen.  Durch  Fällung  einer  Lösung 
von  Gennaniumozydul  in  Salzsäure  durch  SchwefalwaBserstoB  remltirt  et  als 
rothbrauner  Niederschlag.  Letzterer  ist  in  Schwefelammiinium  löslich,  dabei 
in  Qe&  übergehend.  Germaniumsulfid:  GeS*  i*t  ein  weisser,  in  Waner 
beträchtlich  löslicher  Niederschlag  (vergL  oben). 
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Q-ruppe  der  Alkalimetalle. 

Zu  dieser  Grnppe  gehSren  fQnf  «inwerthige,  in  ihrem  chemischen 
and  phjBik&lischen  Verhslten  sehr  fthnliche  Elemente:  das  Kalium;  K, 
das  Natrium:  Na,  das  Lithinm:  Li,  daa  Rubidium:  Rh,  und  daa 
Gäsiam:  Cs.  Diese  Elemente  zeichnen  sich  durch  grosse  Weichheit  — 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  meist  nur  Wachseon sistenz  — ,  starken 
Hetallglanz,  sehr  niedriges  specifisches  Gewicht  —  mit  Anenahme  von 
Rubidium,  leichter  ale  Wasser — ,  niedrigen  Schmelzpunkt  und  eine  grosse 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  aus.  In  Folge  letzterer  Elgenaohaft 
Oxydiren  sie  sich  mit  Leichtigkeit  an  der  Luft,  und  zersetzen  sie  das 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  anter  Entwickelung  von 
WasserBtoff  und  Bildung  von  Hydruxjden,  den  sogenannten  Atzenden 
oder  kaustischen  Alkalien.  Diese  Hydroxjde  charakterisiren  sich 
als  starke  Basen. '  Dieselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  besitzen 
«inen  Ktzenden,  laugenbaften  Geschmack,  wirken  zerstörend  auf  die  Haut 
und  auf  organische  Gewehe  ein ,  und  zeigen  eelbst  in  sehr  verdflnuter 
liOsnng  noch  eine  stark  alkalische  Reaction,  indem  sie  rothe  Lackmng- 
tiDctor  blau,  VeUchensaft  grün,  Curcamatinctur  braun  f&rhen.  Die 
kohlensauren,  phosphorsauren  und  schwefelsauren  Salze  der  Alkalimetalle 
(Li'CO*  und  Li^PO*  ausgenommen)  sind  wie  die  meisten  anderen  Salze 
derselben  in  Wasser  leicht  löslich;  ihre  Auflösungen  werden  weder  durch 
Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefelammoninm  verändert. 

Mit  den  Yerhindungen  der  Alkalimetalle  zeigen  die  Verbindungen 
des  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Radicales  Ammonium:  NH^  die 
AmmoninmTerbindnngen,  eine  grosse  Aehnlichkeit.  Letztere  mögen 
deshalb  neben  den  Verbindungen  der  Alkalimetalle  besprochen  werden. 

Kalium,  K. 

Atomgewicht:  39,  einwerthig. 

Das  Kalium  wurde  als  Element  erst  im  Jahre  1807  von  Davy 
durch  Zerlegung  des  Kaliumhydroxyds,  vermittelst  eines  kräftigen  galva- 
nischen Sb^mes,  dargestellt.  Bis  zu  gedachter  Zeit  wurde  das  Kalium- 
bjdroxyd  für  einen  einfachen  Körper  gehalten. 

80bDildt,  pluniiAoautJiohA  Chflmi«.    1.  si 
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Vorkommen.  DasKalinm  findet  sich  in  der  Natnr  sehr  verbreitet 
vor,  jedoch  nur  in  Gestalt  seiner  Salze.  In  Verbindung  mit  Kieselsäure 
bildet  es  einen  Hauptbestandtheil  vieler  Gesteine  der  ältesten  Gebirgs- 
formation  —  Feldspatb,  Granit,  Lencit,  Glimmer  «tc  — .  Durch  Ver- 
witterung dieser  Gesteine  gelangt  das  kieselsaure  Kalium  in  die  lockeren, 
cnltiTirbaren  Erdschichten  —  die  Ackererde  —  nud  ans  dieser  in  Gestalt 
Terschiedener  Salze,  welche  sich  daraus  durch  weitere  Zersetzung  bilden, 
in  die  Pflanzen.  Daher  erklärt  es  sich,  dass  die  Asche  der  Landpflanzen  — 
Pottasche  —  reichliche  Mengen  von  Kalisalzen  enthält.  Als  CUor- 
kalinm:  KCl,  und  als  schwefelsaures  Kalium:  KiSO«,  findet  eioh  das 
Kalium  femer  in  den  Stassfhiter  A1)rau m salzen ,  in  dem  Meerwaseer, 
■ovie  in  kleiner  Menge  in  allen  natürlichen  Wässern.  An  Salpetersäure 
gebunden:  KNO^  bildet  das  Kalium  den  in  südlichen  Gegenden  aus- 
witternden naturlichen  Salpeter.  Auch  im  thlerischen  Organismus  kommt 
das  Kalium  in  grosser  Verbreitung  vor,  und  >war  ähnlich  wie  in  den 
Pflansen  gebunden  an  Chlor,  Schwefebäure,  Phosphorsäure ,  Essigsäure 
und  verschiedene  andere  organische  Säuren. 

Dantellung.  Die  Santellang  des  KaHnmt  hann  auf  verschiedene 
Weise  zur  Ausführung  gelangen.  Hau  erb&lt  es  dnroh  Zerlegnag  von  ge- 
■otamolzenem  Cyaiikalium ,  Chlorkalimn  oder  von  Kaliumlijdroxyd  mittelst  des 
galvanischen  Btromes  oder  durch  Zersetzung  des  letzteren  mittelst  metallischen 
Eisens  bei  Weisegluthliitse.  Der  gewChnliche  technisclie  Weg  der  Dantellung 
besteht  in  der  Destillation  eines  innigen,  dnrch  Terkohlung  von  Weinstein  be- 
reiteten Oemenges  von  Ealinmcarbonat  und  KoUe,  in  ncbnüede  eisernen  Be- 
törten, bei  Welssglntb: 

K»00*  -(-  2C  s=  aK  +  SCO 

Kalinmcsrbonat  Kohle  Kalium  Kohlenoxyd. 

Die  entweichenden  Ealiomdämpfe  werden  unter  Bteinöl  in  flachen  Tor- 
lagen von  Zisenblech  coudensirt.  Die  Beinigung  geschieht  durch  nochmalige 
Bectiflcation  in  einem  ähnlichen  Apparate.     Vergl.  auch  Natrium. 

Eigenschaften.  Das  Kalium  ist  ein  silberweissee,  stark  glänaen- 
des  Metall,  welobes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  ConsietenK  von 
Wachs  besitat,  in  der  Kälte  jedoch  hart  and  eprfide  wird.  Es  hat  ein 
Bpecifischea  Gewicht  von  0,665  (Wasser^  1);  ea  sobmilzt  bei  62,60  und 
verwandelt  sich  bei  667°  C.  in  einen  grünen  Dampf.  Durch  Schmelzen 
in  einer  Leuohtgasatmosphäre,  theilweises  Erstarrenlassen  undAbgieasen 
des  noch  flüesigen  Metalles  wird  das  Kalium  in  gläozenden,  stumpfen 
Ootaedem  erhalten.  An  der  Luft  ozjdirt  sich  das  Kalium  sofort,  indem 
es  sich  mit  einer  weissen  Ozydkruste  überzieht.  Das  Kalium  ist  daher 
unter  Steinöl  —  einer  Verbindung,  welche  nur  Kohlenatoflf  und  Wasser- 
Stoff  enthalt  —  aufzubewahren.  Auch  den  meisten  Sauerstoffverbin- 
dnngen  entzieht  das  Kalium  den  Sauerstoff,  häufig  sogar  unter  lebhafter 
Fenererscheinung ,  und  wird  so  zu  einem  energischen  Rednctions mittel. 
Vermöge  dieser  grossen  Verwandteohaft  des  Kaliums  tum  Sauerstoffe 
wird  auch  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  das- 
Eetbe  zersetzt,  und  zwar  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  der  frei  werdende 
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WasseratofF  sich  entcflndet  und  in  Folge  beigemengten  Ealirnndampfes 
mit  Tioletter  Flamme  verbrennt.  Mit  gleicbar  Heftigkeit  Terbindet  sich 
daa  Kalinm  mit  den  Halogenen,  dem  Schwefel,  dem  Phosphor  etc.  An 
der  Luft  erhitzt,  verbrentit  daa  Kalinm  mit  violetter  Flamme. 

Die  Salze  des  Kaliums  sind  farblos,  wenn  die  betreffende  Säare 
farblos  ist;  sie  sind  feuerbeständig,  wenn  die  betreffende  Säure  an  sich 
durch  Hitze  keine  Zersetznug  erleidet.  In  Wasser  sind  sie  mit  wenigen 
Ausnahmen  —  ftberohlorsanres,  saures  weinaanres, pikiinsanrea  Kalium  — 
leicht  löalich. 

Erkennung.  Die  YerbioduDgen  des  Kaliums  werden  erkannt  an 
der  blauTioletten  F&rbnug,  welche  sie  der  nicht  leuchtenden  Flamme  er- 
theilen,  wenn  sie  mittelst  eines  dünnen  Platindrahtea  in  dieselbe  ein- 
geführt werden.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  durch  ein  flaches,  mit 
verdflnnter  Indigolöaung  gemitea  Glaa  betrachtet,  erscheint  die  Kalinm- 
flamme  carmoiainroth  (auch  bei  Anwesenheit  von  Natrium,  welches  die 
Kaliamflamme  sonst  leicht  verdeckt).  Ein  Befeuchten  des  su  prüfenden 
Salzes  mit  Salzsäure  oder  mit  concentrirter  Schwefelaänre  verstärkt 
hknfig  die  Flammenfärbung.  Das  Spectrum  der  Kalinmflamme  aejgt 
swei  helle  Linien,  von  denen  die  eine  roth,  die  andere  violett  gefärbt  ist 
(aiehe  Spectralt&fel). 

Platin  Chlorid  liefert  in  nicht  Buverdannten,  neutralen  oder  sauren 
Lösungen  entweder  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  einen  gelben,  kSmig 
krystalliDischen  Niederschlag  von  Ealiumplatinchlorid:  PtCH  +  2  KCl. 
VerdOnnte  Lösungen  sind  nach  Zusatz  von  Ftatiuchlorld  und  etwas  Sali- 
Bäure  zunächst  auf  ein  kleines  Tolnm  einzudampfen  und  dann  noch  mit 
etwas  Alkohol,  worin  das  Katinmplatinchlorid  nnlOslich  ist,  zu  versetEsn. 

Auf  Zusatz  von  concentrirter  Weinsäarelösung  oder  besser 
von  saurer  NatriumtartratlOaung  geben  die  Kali  umsalze  in  nicht 
au  verdflnnter,  neutraler  Lösung  einen  körnig-krystalliniBchen  Nieder- 
achlag  von  saurem  Kaliumtartrat,  Weinstein:  C*H'KO*.  Alkalische 
Lösungen  sind  auvor  mit  Essigsäure  anzusäuern,  freie  Miueralsäuren 
enthaltende  auvor  mit  Natriumaoetatlösnng  zu  versetzen. 

Kieaelflnorwasserstoffeänre  föllt  allmätig  durchscheinendes 
Kieselfluorkalium :  K'SiF'.  üeberchlors&ure  scheidet  weisses,  kry- 
stallinisches  Ksliamperchlorat.-  EClO*,  ab,  Pikrinsäure  erzeugt 
gelbes,  krystallinischea  Kaliumpikrat:  C^H*(NO>)>.OK. 

Quantitative  Beitimmung.  In  den  meisten  FfiUeu  wird  daaEalium, 
wenn  es  nicht  vom  Natrium  zu  trennen  ist,  als  Katiumsulfat:  K*SO<,  oder  als 
CUorkalium:  KCl,  zur  Wägung  gebracbt. 

a)  Als  KaliumHulfat.  Ist  daiKalimn  bereits  als  Sulfat  in  einer  Lösung 
enthalten,  so  verdampft  man  dieselbe  lonäohn  in  einer  Poreellanichale  im 
Watserbade  znr  Trockne,  trä^  das  als  Verdampfungsrackstand  erhaltene  Salz 
mittelst  eines  Qlasspatels  mßgliclist  vollständig  in  eiuen  gewogenen  Flatintie^el 
ein,  spült  die  Schale  mit  einigen  Tropfen  Wasser  naob,  dampft  diese,  ebenfUIs 
in  den  Tiegel  gebrachte  Lösung  auf  einer  kleinen  Flamme  —  am  geeignetsten, 
indem  man  den  Tiegel  auf  einen  Dretfuss  und  diesen  anf  Asbestpappe  oder  auf 
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ein   Bchatzblecb   (durcblÖeberteB   Eüenbleeb)   »etzt  —  mr  Trockne   nnd   glSht 
dum  den  Bückitaud  Bchwach  im  bedeckten  Tiegel. 

Ist  das  in  bestämmeude  Kalium  nicht  an  BchwefeMare  gebunden,  bo  ist 
dieLögQDg  desselben  mit  etwas  reiner  Scliwefelsänre  zur  Trockne  einzudampfen, 
nnd  dann  >Fie  oben  zn  verfahren.  Der  stark  geglühte  Eflckstand  ist  jedoch 
schliesslich  zur  Entfernung  kleiner  Mengen  sauren  Kaliumsalfata  mit  einem 
Körnchen  Ammoninmcarbonat  einige  Mola  zu  erhitzen ,  bis  das  Qewioht  nach 
dem  Olühen  nnd  Erkalten  im  Exsiccator  coustant  bleibt. 

Sind  dem  Ksliumsulfat  Ammoniaksalze,  wie  dies  «ehr  hSnflg  der  Fall  i>t, 
beigemengt,  so  sind  diese  durch  Tonichtigei  Glühen  aus  dem  Bückstande  der 
■UT  vollständigen  Trockne  eingediLjDpflen  LösDiig  zu  verjagen.  Dm  Eindampfen 
ist  wo  möglieb  nicht  xa  unterbrechen  und  die  Schale  nur  halb  zu  füllen,  weil 
sonst  die  Ammoniaksalze  leicht  effloresciren.  Hat  man  die  Hasse  in  einer 
grösseren  Platiiucb&le  eingedampft ,  so  kann  der  grÖBtta  Theil  dec  Anunoniak- 
salze  zuD&cbst  in  derselben  direct  durcb  vorsichtiges,  allmäliges  Erhitzen  bi« 
nun  schwachen  Olühen  veijagt  werden,  worauf  man  dann  den  Bückstand 
portionsweise  in  einen  gewogenen  Flatintiegel  einträgt,  nm  nach  jedem  Ein- 
tragen, dnrch  schwaches  Glühen,  den  Best  der  Ammoniaksalze  zu  Teijageii. 
Hat  man,  wie  üblich,  die  Lösnng  in  einer  Porcellanschale  eingedampft,  so  ist 
der  Bnckstand  in  kleinen  Portionen  in  einen  gewogenen  Flaüntiegel  ein- 
CDtragen  nnd  hierin  die  Ammoniaksalze  durch  jedesmaliges  schwaches  Glühen 
nach  und  nach  zn  verjagen.  Die  letzten  in  der  Schale  verbleibenden  AntbBüe 
nnd  Bchliewlich  mit  wenig  Wasser  aubuaehmen,  die  LÖanng  in  den  Tiegel  ein- 
zutragen, darin  zu  verdampfen  und  auch  ans  dem  Bückstande  noch  die  Ammo- 
niaksalze durch  vorsichtiges  Glühen  zu  entfernen. 

Enthielt  die  zn  bestimmende  Hasse  viel  Ammoniumsulfat,  so  ist  derselben 
nooh  etwas  Chlorammonimn  zuEufügeD,  um  bei  dem  Verjagen  der  Ammoniak- 
salze das  Spritzen  zu  vermeiden.  In  diesem  Falle  ist  der  von  Ammoniaksalzen 
befreite  Büclutand  noch  mit  etwas  verdünnter  Bcbwefelsänre  im  Tiegel  zn 
durchfeuchten,  damit  einzudampfen  nnd  zn  glühen,  um  etwa  gebildetea  ChlOT- 
kalium  zu  zerlegen.  Sctüiesalich  ist  der  Bückstand  noch  mit  etwas  Anunoninm- 
oaibonat  zn  glühen  (s.  oben). 

Die  Berechnung  des  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  resulürenden 
Kalinrnsulfats  auf  Kalium  gescbieht  nach  dem  Ansätze ; 

K'  S  0* :  K*  =  gefundene  Menge  K»  8  O* : ». 
(174)     (78) 

b)  Als  Chlorkalinm.  Diese  Bestimmnng  findet  Anwendung,  wenn  das 
Kulinm  als  Chlorkalium  in  der  betieffeuden  Lösimg  vorhanden  ist,  oder  durch 
Znsatz  von  Salzsäure  direct  hierin  verwandelt  werden  kann.  Han  verdampft 
zur  Trockne,  bringt  denBücketand  in  den  Tiegel,  spült  mit  wenig  Wasser  nach 
uud  verdampft  die  Lösnng,  me  unter  a)  erörtert  ist  Bchlieealich  wird  der 
Büokstand  im  bedeckten  Tiegel  bis  zur  eben  beginnenden  dunkeln 
Bothgluth  erhitzt  nnd  dann  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Bei  st&rkerem 
Erhitzen  wird  leicht  etwas  ChlOTkalinm  verflüchtigt. 

Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  sal  aea  mnd  dieselben,  wie  unter  a)  erörtert 
ist,  durch  Erhitzen  zuvor  zu  verjagen.  Dasselbe  kann  ohne  Qe&hr  für  das 
Chlorkalinm  geschehen,  da,  so  lange  Cblorammoniumdämpfe  entweichen,  kein 
Chlorkalium  sich  verflüchtigt. 

Die  Berechnung  des  als  Chlorkalium  gewogenen  Kalinms  auf  Kalium  ge- 
schieht nach  dem  Ansätze: 

Kill  :  K  =  gefundene  Uenge  KCl  :  te. 
(74,5)  (a9) 
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c)  Als  Ealinrnplatlncblorid.  Ist  du  za  bestimmende  Kaliam  als 
Chlorkolinm  oder  in  einer  Terbindnngsform  vorhanden,  die  leitht  durch  Ein- 
dampfen mit  SalEsfture  in  Chlarkalium  äbergefahrt  werden  kann  (Kolium- 
carbouBt,  -nitrat,  -ocetat),  so  läsit  es  sich  auch  ala  Kaliumplatinchlorid  zur 
Wägong  bringen.  Zu  diesem  Zwecke  verdampft  man  die  wägaerige,  nur  wenig 
8alzB&nTB  enthaltende  Chlorkaliumlöeimg  mit  reiner,  öberachÜBaiger  Platin- 
ehloridlötiuig  bei  massiger  WSnue  bis  facrt  zur  Trockne.  Nach  dem  Erkalten 
wird  der  Bäckstand  mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  Alkohol  von  90  hl« 
91  Proc.,  dem  der  Mnfte  Theil  Aether  zugesetzt  ist,  aufgeweicht,  das  abgesohie- 
dcme  Ealiumplatmchlorid  «uf  einem  gewogenea  Filter  (s.  B.  24&)  gesammelt, 
dnrcli  Angwaschen  mit  fttherbaltigem  Alkohol  von  äbersehäsaigem  Flaünohlorid 
befteit  und  schliesslich  bei  100°  0.  bis  zum  constontan  Oewichte  getnMkaet. 
Die  Menge  de*  Kaliums  ergiebt  sich  nach  dem  Ansätze : 

K»PtCl'  :  2K  =  geftmdene  Menge  KaptCl«  :  x. 
(485,5)      (78) 

Ueber  die  Besümmnng  dee  Kaliums  in  den  DEingesalzen  siehe  imtei  Ohlor-' 
fcalium  und  Kahunisulfat. 


Natrium,  Na. 

Atomgewicht:  2S;  einwerthig. 

Das  Natrium  warde  im  Jahre  1607  von  Davy  durch  Elektrolyae 
des  geschmolzenen  Natridiohydroxyda  ala  Element  isolirt 

Vorkommen.  Das  Natrium  findet  sich,  ebenso  wenig  wie  das 
Kalium,  als  Element  in  der  Natur  vor,  dagegen  inauaserordentlicberVer* 
breitnng  in  Gestalt  Beiner  Verbindungen.  Von  letzteren  ist  eg  besonders 
die  Chiorrerbindung,  das  Chlomatrium:  NaCl,  welche  aicli  in  nnermess- 
licheD  Mengen  in  der  Natur  vorfindet.  Im  festen  Zustande  kommt  das- 
setbe  als  Steinsalz  vor;  gelAst  findet  es  sich  in  den  Salzsoolen,  m  dem 
Ueerwasser,  sowie  in  geringerer  Menge  in  jedem  natürlichen  Wasser,  in 
jedem  pflanzlichen  und  in  jedem  thierisohen  Organismus.  Im  Mineral- 
reiche findet  sich  das  Natrium  ebenso  wie  das  Kalium  —  hfiufig  als  ein 
Begleiter  des  letzteren  —  in  Gestalt  von  kieselsaurem  Salz  —  Silicat 
So  s.  B.  in  dem  Natronreldapath  oder  Albit;  dem  NatroUth;  dem  La- 
brador etc.  Bei  deren  Yarwitterang  gelangt  es  in  die  Ackererd«,  aus 
dieser  in  die  Pflanzen  und  weiter  aas  diesen  in  den  Organisrnns  der 
Thiere.  Namentlich  sind  es  die  See-  und  Salzpflanzen,  wie  z.  B.  Salsola- 
nnd  Salicorniaarten ,  welche  reichliche  Mengen  von  Natronsalzen  eni* 
halt«n.  Auch  in  Gestalt  tod  Yerschiedenen  anderen  Salzen  kommt  das 
Natrium ,  und  zwar  zum  Theil  in  sehr  beträchtlichen  Mengen ,  in  der 
Natur  vor.  So  findet  es  aicfa  gebunden  an  Sohwefels&uro  als  Natriom- 
snlfat  im  Heervaaaer,  im  Thenardit,  im  Glauberit;  gebunden  an  Kohlen- 
saure als  Natriumcarbonat  in  der  Szekso-,  Xrona-  und  Uraosoda;  ge- 
buaden  an  Salpeters&ure  als  Natriumnitrat:  NaNO',  im  Cliiliaalpeter; 
gebunden  anBorsAure  als Natrinmborat :  Na*B«Oi+  lOH^O,  im  Tinkal; 
gebunden  an  Fluor  ala  Flnomatrium  im  Kryolith,  einer  Verbindung  von 
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Flnomatriam  mit  Flnoralnminiiiin :  6N&F  -|-  A1*F*,  sowie  geband«D  an 
Fhosphonäar«  and  organiache  Sfturen  im  OrgaaiBmiiB  der  Pfluizen  und 
Thiere. 

Dantellnng.  Sie  frQher  oUeiu  gebräncUiche  tecbiÜMlie  OswinDiing 
des  NatriamB  entapricht  der  Bereitiiiig  des  Ealiomi;  et  winl  dnreh  DeatUliition 
einei  innigen  Qemenges  eos  Natriamcarbonat  nnd  Kohle,  ant  icliiniedeeisenien 
BeUiten,  bei  WeissgluthMtze  erhalten ; 

Ha*CO»        -j-        20  =  SN»        +        SCO 

NatTinmoarbonat  Kohle  Matrium  Kohlenozjd. 

Das  Änftingen  nnd  die  Bdnignng  de«  hierbei  gebildeUn  Natriums  ge- 
schieht vie  di«  de«  Ealiomt. 

E.  J.  Oastner  stellt  Natrinm   durch  Erhitzen  von  Kohleeisen  mit  Aeti- 
natron  dar: 
3NaOH    +    FeC»     =    SKa     +     Fe     +     CO      +      CO»      +      SH 
Natrimn-         £ohle-        Natriom      Eisen      Kohlen-     Kobleniftare-  Watser- 
hydroxyd  eisen  ozyd  anhydiid  atoff. 

Daa  Kohleeisen  wird  dorch  Verkokmig  eines  Oemiscbes  von  BteinkohleDpech 
nnd  fein  vertheiltem  Eisen  gewonnen,  dann  fein  gemahlen,  mit  Aetznatron  ge- 
mischt nnd  diesei  Qemisch  in  Betorten  destillirt. 

C.  Netto  gewinnt  Natrium  durch  Einwirkung  von  glähender  Kohle  auf 
geschmolzenes  Aetznatron  bei  Bothgluth: 

4NaOH      +      2C       =      3Na      +      Nb»CO»      +      00      +      4H 
Natrium-  Kohle        Natrinm  Natrium-  Kohlen-       Wa««er- 

hydrozyd  carbonat  ozyd  stoff. 

Sei  diesem  Ter&bren  wird  ein  versohliestbarer  Bchachtofen  bis  in  etwa  Vi 
mit  glühender  Holzkohle  gefüllt  und  dann  Aetznatron  zugefBgL  Die  enl- 
weichenden  Natriumdampfe  werden  anter  SteinCl  in  Torlagen  Terdlcbtet.  Die 
zur  Bedaction  erforderliche  Hitze  wird  nur  durch  die  Terbrennong  der  B<dt- 
Itoble  erzeugt.  Um  letztere  zu  erhalten,  wird  dem  Ofen  von  unten  genan  m> 
viel  Luft  zugeführt,  als  gerade  zur  Terbrennung  der  Holzkohle  ansreicht. 

Ii.  Grabau  gewinnt  Natrium  durch  Elektrolyts  Tim  geschmolzenem 
Chloinatiium  unter  Anwendung  von  beeonden  conslrairten,  die  Leitung  der 
Polzellenwandung  auucbliessenden  Apparaten.  Als  poütive  Elektroden  dienen 
hierbei  Kohlestäbe, 

Nach  den  voratehenden  drei  Verfahren  ÜMt  nch  unter  Anwendung  der 
entsprechenden  Kaliumverbindungen  auch  Kalium  gewinnen. 

Davy  erhielt  da»  Nateum  durch  Zerlegong  von  geechmoUenem  Natariun- 
hydrovyd  mittelst  einer  kräftigen  Tolta'schen  Säule. 

FigenBchaften.  Das  Natrium  ist  ein  silberweiues,  stark  glKnwn* 
des ,  b«i  gewöhnlicher  Temperatur  wachsartig  weich««,  bei  niederer  Tem- 
peratur sprOdes  nnd  krystallinischeB  Metall  vom  specif.  Gewicht«  0,972 
(Wasser  =  1).  Dasselbe  schmilzt  bei  95,6*  G.  nnd  verwandelt  neh  bei 
7420  c,^  unter  Abachlusa  der  Lnft,  in  einen  fwblosen  Dampf.  Durch 
Schmelaen,  theilweises  Erstarrenlassen  und  Abgienen  des  noch  flflssigen 
Hetallee  wird  das  Natrinm  in  glfin senden,  spitzen  Ootaedem  erhalten.  An 
der  Luft  ozjdirt  es  sich  leicht,  wenn  auch  nicht  so  sohnell  wie  dasKftliam-, 
ea  muBs  deshalb  ebenso  wie  dieses  Metall  unter  SteinSl  anfbewahrt  wer- 
den.     Durch  vorsichtiges  Erhitaen   Iftsst   sich  das  Natrinm  schmdien. 
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ohne  daaa  «b  sich  entiQudet;  erat  bei  uifAngender  GlQhhitze  Terbrenat 
es  mit  gelber  Flamme  m  Vainmaoiji:  Na^O.  Die  Verwandtschaft  des 
Natrinma  mm  Saneretoff,  Schwefel,  Phosphor  und  sn  den  Halogenen  ist 
eine  geringere  als  die  des  Ealiams.  Auf  kaltes  Wasser  wirkt  es  daher 
wohl  tinter  lebhafter  Entwickelong  von  Wasserstoff  und  Bildung  von 
Natrinmhydrozyd:  NaOH,  zersetzend  ein,  jedoch  findet  dabei  keine  Ent- 
zündung des  Waesers.toffgasea  statt  Letztere  tritt  nur  dann  ein,  wenn 
nnr  eine  geringe  Menge  Wassers  vorhanden  ist  oder  wenn  das  Wasser 
eine  Temperatur  Aber  60"  C.  besitzt. 

Hit  Kalium  (16  Thln.)  bildet  das  Natrium  (10  Tbl«.)  eine  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flOssige,  dem  Quecksilber  Ähnliche  Legirung, 
welche  bei  +  8*  breiartig  und  bei  niedriger  Temperatur  fest  wird. 

Sie  Salze  des  Natriums  sind  farblos  und  feuerbeständig,  wenn  die 
betreffende  S&ure  an  sicli  farblos  und  feuerbeständig  ist.  In  Wasser 
sind  sie  fast  alle  reichlieh  lOsltch.  Bei  ihrer  Abscheidnng  ans  Lösungen 
besitaen  sie  in  angleich  höherem  Maaase  als  die  Kalinmealze  die  Fähig- 
keit, Krystallwasser  aufzunehmen,  welches  sie  jedoch  hSufig  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft  theilweise  wieder  verlieren. 

Erkennung.  Das  Natrium  und  seine  Salze  machen  aioh  besonders 
dadurch  kenntlich,  dass  sie  am  Platindrahte,  in  eine  farblose  Flamme 
gebracht,  dieselbe  l&ngere  Zeit  intensiv  gelb  förben.  Die  Färbung  ver- 
schwindet,  wenn  man  dieselbe  durch  ein  Kobaltglas  oder  durch  ein  mit 
IndigfllOsung  gef&lltes  Glasgefäss  betrachtet.  Im  Spectmm  zeigt  die 
NatrinmÖamme  eine  intensiv  gelbe  Linie,  welche  mit  der  Fraunhofer'- 
sehen  Linie  D  znsammenfilllt  (s.  Spectraltafel). 

Platinchlorid-,  Weinsäure-,  Pikrinsäure-  und  üeber- 
chlorsäurelOeung  veranlassen  in  den  Losungen  der  Natriumsalze 
keine  Fällung.  Dagegen  wird  durch  pjroantimonsanres  Kalium: 
K^H'Sb^O'  -I-  4H*0,  in  nicht  zu  verdQnnten  neutralen  oder  schwach 
alkaUschen  Lösangen  der  Natriumsalze  ein  kSmig  krystalliniscber  Nieder- 
schlag von  pyroantimonsaurem  Natrium :  Na*H>Sb*0'  +  6H*0,  erzeugt. 

Quantitative  Bestimmung.  Tat  das  Natriura  in  Gestalt  eines  seiner 
Salze  allein  in  einer  LUBUng  vorhanden,  so  gescMeht  die  Bestimmung  des- 
Belben  entsprechend  der  des  Kaliums  als  Natriunuulfat:  IIa* SO*,  oder  als 
Cblomatrinm;  NaCl  (s.  8.  484).  Sind  gleichzeitig  Ammoniakaalze  vorhanden, 
so  sind  dieselben  in  gleicher  Weise,  nie  unter  Kalium  erörtert  ist,  za  entfernen. 

Trennung  des  Natriums  vom  Kalium.  Sind  beide  Metalle  als  Cfalor- 
metaUe  vorhauden,  so  dampft  man  die.IiöBang  in  einem  Porcellanschfilchen 
zur  Trockne  ein ,  bringt  dann  den  Hockstand  in  eineu  gewogenen  Flatinüegel 
(s.  B.  484)  nnd  erhitzt  denselben  bis  zur  dunkeln  KotLgluth.  Bind  gleichzeitig 
Ammoniaksalze  vorhanden,  so  hat  man  diese  durch  vorsichtiges  Erhitzen  zn- 
voT  za  vetjagen.  Der  Rüchitand  ergiebt  die  Snmme  von  Chlomatrium  und 
Chlorkalium :  NaCl  -)-  ^Cl.  Das  Salzgemenge  wird  hierauf  in  dem  Tiegel 
in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  so  viel  einer  concenCrirten  IiÜBiing  von  Flatinchlorid 
versetzt,  dass  beide  Salze  dadurch  in  dis  Flatindoppelverbindnngen  flbergenhrt 
werden  können,  und  die  Mischung  im  Wasaerbade  auf  ein  sehr  kleines  Volum  — 
nicht  Itts  zur  Trockne,  da  sonst  das  gebildete  Natriumplatjnchlorid  sein  Erjstall- 
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waner   verliert   und   d&iui    in   Alkohol   schwer   liJeUch   wird   —   eingedampft. 
Nach  dem  Erkalten  -wird  der  Bückitand  mit  absolutem  Alkohol  oder  gewölm- 
lichem  Alkohol  (60  bis  Sl  Proc.),   dem   der  fdnfte  Theil  Aether  zugesetzt   iM, 
acfgeweicht,  das  abgeschiedene  Kaliumplatinoblorid  auf  einem  gewogenen  TiKer 
(g.  S.  Si5)  geaammelt  und  mit  ätherhaltigem  Alkohol  von  nberBchfissigem  Platin- 
cblorid   und  Natriumplatincblorid   beireit.     Aub  der  Uenge   dea   lo   erhaltenen 
Kalinmplatinohlorids    ergiebt    dch    die    Menge   des   ChlorkalimnB ,    nach    dem 
Trocknen  bei  100''  bis  zum  constanten  Gewichte,  nach  dem  Ansätze: 
K*Pt01»:2KCl  =  gefundene  Menge  S'PtCl»:«. 
(485,6)      (146) 
Zieht  man   dann   diese  Menge  Ghlorkalium   von  der  zuior  ermittelten  Summe 
von  Chlorkalittm  und  Chlomatrinm  ab,  so  ergiebt  sich  letzteres  aus  der  Differenz. 

Ist  das  Kalium  uud  Natrium  oder  eines  von  beiden  an  8chwefelaäure  ge- 
bunden, so  fährt  man  beide  Alkalimetalle  zuerst  vollständig  in  nentrale  Bulfat« 
über  (s.  8.  4B4)  und  bestimmt  so  die  Samme  vod  Na'&O*  +  K^BO*.  Man  löst 
dann  die  Alkslisulfata  wieder  in  Wasser  auf,  fügt  tropfenweise  alkalifreie« 
Barytwasser  in  geringem  Deberschnsse  zu ,  leitet  Kohlensäure  ein ,  erhitxt  tuin 
Koidien  (nm  den  Barjtfiberschnss  zu  Allen),  flltrirt  den  Niedersatüag  ab,  wischt 
ihn  Borgnitig  mit  heissem  Wasser  am  und  dampft  da«  Filtrat  nach  Znsats 
von  Salzsäure  ein.  In  letzterer  Fläsiigkeit  ist  schliesslich  das  Kalium  und 
Natrium  in  QestaJt  der  Flatindoppelsalze ,  wie  oben  erSrlsrt  ist,  von  einander 
EU  scheiden. 

Aach  durch  Wiederholtes  Glfihen  der  in  Gestalt  der  schwefelsauren 
Salze  gewogenen  Alkalien  mit  Ohlorammoniumpulver  hissen  sich  dieselben  in 
Chlorverlündungen  überführen.  Es  wird  sieb  hierbei  empfehlen,  die  schwefel- 
sanMn  Balze  im  Tiegel  mit  einigen  Tropfen  Waeter  aufzuweichen,  dann  den 
Salmiak  zuzufSgen,  Torsiohtig  zu  trocknen  und  schliesslich  schwach  zu  gliUien. 
Diese  Operalloa  ift  bis  znm  conitanten  Gewichte  zu  wiederholen  nnd  in  dem 
R&ckstande  dann  Kalium  nnd  Natrium  mittelst  Platinchlorid  zu  trennen.  Das 
als  Kaliumplatinchlorid  gewogene  Kalium  ist  dann  znnSohst  nach  dem  Ansätze: 
K'PtCl« :  K'80*  =  gefundene  Menge  K»PtCl«:« 
(485,5)  (174) 
auf  BchwefelBauret  Ealinm  umzurechnen,  dieses  von  der  ermittelten  Summ« 
von  Nb'BO*-4-K3SO*  abzuziehen,   um  sodann   ans  der  Differenz  das  Nabinm 

um  geringe  Mengen  von  Chlornatrium  (0,&  bis  1  Froc.)  neben 
viel  Chlorkalium  zu  bestimmen  (z.  B.  in  dem  Btastfurter  Chlorkalinm), 
bringe  man  10  g  des  gepulverten  Salzes  in  ein  auf  105  ccm  gemarkte«  K01t)cheu, 
läse  es  in  der  Wärme  in  18  bis  20  ccm  Wasser  und  füge  unter  Umschwenken 
so  lange  Alkohol  von  6B  Proc.  zn,  bis  das  KOlbohen  zu  */«  gefüllt  ist.  Nach 
dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung  mit  Alkohol  von  6fl  Proc  bis  zur  Haike 
auf,  schüttle  um,  lasse  absetzen,  filtrire  durch  ein  trockenes  Filter  nnd  ver- 
dampfe 25  bis  50  ccm  des  Filtrata  in  einem  gewogenen  Platiuschälcheu  zur 
Trockne.  In  dem  VerdampfungsrÜckstande  werde  sodann  durch  schwaches 
Glühen  und  Wagen  die  Summe  von  KCl-f  NaCl  bestimmt,  hierauf  die  Menge 
des  Chlorkaliums  als  Kaliumplatinchlorid  ermittelt  und  das  Chlornatrium  au« 
der  Differens  berechnet  (vergl.  oben).- 
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Ammonlnm,  NH*. 

In  den  YerbinduDgen ,  welche  das  Ammoniak:  NH*,  bei  dem  Zn- 
Bammenkommen  mit  Sänren  dnrcli  directe  Addition  der  beiderseitigen 
Elemente  liefert —  den  AmmoninmTerbindungen  oder  Ammonisk- 
sslzen  (a.  S.  277]  — ,  nimmt  man  gewöhnlich  einen  einwertfaigen,  die  Rolle 
eines  Elementes  spielenden,  aber  nicht  iaolirbaren  Ätomcomplex  (Radioal) 
NH*,  das  Ammoniam,  an,  welches  sich  deu  Alkalimetallen  sehr  &hn- 
lieh  Terh&lt.  Es  gleichen  diese  Ammoninmverbindangen  sowohl  in  ihrem 
physikalischen,  wie  auch  in  ihrem  chemischen  Verholten  den  Verbin- 
dnngen  der  Alkalimetalle  und  von  diesen  besonders  denen  des  Kaliums, 
mit  welchen  sie  isomorph  sind.  In  Verbindong  mit  Quecksilber  läset  sich 
das  Ammonlnm  in  Gestalt  eines  Ammoniumamalgama  erholten, 
welches  jedoch  rasch  in  Ammoniak,  Quecksilber  und  Wasserstoff  wieder 
zerföllt  Dasselbe  wird  als  eine  Tolnminöse,  teigartige  Masse  gebildet, 
wenn  Chlorammonium  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  durch  den  elek- 
trischen Strom  zerlegt,  oder  wenn  Natriomamalgam  mit  einer  concentrirten 
LOBong  Ton  Chlorammonium  zusammengebracht  wird. 

Vorkommen.  Von  den  Verbindungen  des  Ammoniums  findet  sich 
das  Carbonat,  Nitrit  und  das  Nitrat  in  kleiner  Menge  in  der  Atmosph&re 
und  in  den  atmosphärischen  Niederschiftgen,  dem  Regen  und  Schnee. 
Die  Chlorrerbindnug,  Chlorammonium  oder  Salmiak:  NH*C1,  kommt  in 
den  Spalten  th&tiger  Vuloane,  im  Steinsalz,  im  Meerwaseer,  sowie  in 
tbierisohen  Secreten,  z.  B,  in  dem  Speichel,  in  dem  Magensäfte,  in  dem 
Harn  etc.,  vor.  Ammonium  Verbindungen  finden  sich  femer  in  kleiner 
Menge  in  der  Ackererde,  im  Tbon,  im  Mergel,  im  Flosewasser,  sowie 
auch  in  dem  Organismus  der  Pflanzen. 

Der  qualitative  und  der  quantitative  Nachweis  der  Ammonlnmverbindun- 
gen  l^ernht  darauf,  dass  aus  denseltien  durch  atarke  Basen,  wie  Kalium-,  Natrlnm- 
hydroxyd  oder  Baryum-  und  Calcinmbydroxjd,  Ammoniali:  NH',  entwickelt 
wird,  welches  dann  in  der  auf  8.  277  bis  282  angegebenen  Weise  zu  erkennen 
und  zu  bestimmen  ist. 

Lithium,  LI. 

Atomgewicht:  7;  einwerthig. 

Das  Lithinm  wnrde  im  Jahre  1817  von  Arfvedson  im  Petalit 
entdeckt.  Das  Metall  seibat  wurde  jedoch  erst  von  Davy  und  sp&ter 
von  Brande  (1S20)  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten,  um  1855  von 
Bunaen  und  Matthieaaen,  welche  es  in  grdsserer  Menge  darstellten, 
eingehender  untersucht  su  werden. 

Vorkommen.  Daa  Lithium  findet  sich  in  seinen  Verbindungen  in 
der  Natur  in  sehr  grosser  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in  sehr  kleinen 
Mengen.  So  kommt  es  z.  B.  in  vielen  Mineralquellen  —  Karlsbad, 
Kreuznach,  Kissingen,  Baden-Baden  — ,  in  der  Ackererde,  in  den  Pfianzen- 
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aaeben  nnd  anch  in  der  Aach«  tbierischer  SnbBtanzen  tot.  Als  Hineral 
findet  sich  das  Lithium  als  Begleiter  von  Kalium,  Natriom,  Alnmininm 
und  anderen  Metallen  in  Gestalt  eines  Silicatea  im  Lapidolith  (Ldthionit, 
Litbionglimmer,  Zinnwaldit),  Petalit,  Spodumen;  an  PhoBphoniore 
gebunden  neben  Natrinm,  Eisen  und  Bfangan  im  Triphyllio. 

DantellQQg.  Dai  Lithium  kann  nicht  durch  Beductifm  aeinei  kohlen- 
saufen  Salze*  durch  Kohle  erhalten  werden ,  wohl  aber  durch  Zerl^nng  von 
geschmolzenem  Chlorlithinm  mittelst  de«  elektrischen  Btromei. 

Eigenschaften.  Das  Lithium  ist  ein  silberweisses ,  weiches,  ge- 
sohmeidiges  Metall  vom  epecif.  Gewichte  0,594  nnd  dem  Schmelspnnkta 
180**.  Es  ist  das  leichteste  aller  bisher  bekannten  Metalle  —  es  schwimmt 
auf  SteinöL  Das  Lithium  zersetzt  das  Wasaer  ohne  Fenersrseheinnng. 
Au  der  Luft  oxydirt  es  sieh.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  entzündet  sich  das 
Metall  and  verbrennt  mit  intenaiTem,  weisBem  Lichte  zn  Lithinmo^d. 
Das  Litbinm  ist  nicht  destillirbar. 

Die  Salze  des  Lithiums  sind  mit  Ansnahme  des  Lithinmcarbonata: 
Li*CO*,  nnd  Lithinmphosphats:  Li'PO*,  in  Wasser  leicht  ISslich.  Die 
Litbiomsalze  ertheilen  der  Flamme  eine  intensiv  purpurrothe  Färbnngi  das 
Spectmm  der  Lithinmflamme  enthält  eine  canninrothe  und  eine  orange- 
rothe  Linie  (siehe  Spectraltafel).  Die  pnrpnrrothe  Färbung  der  Lithinm- 
flamme wird  dnrcb  die  gleichzeitig  Gegenwart  von  Kalinmsalzen  nicht 
verdeckt,  wohl  aber  durch  die  der  Natrinms&lze.  Bei  Betrachtung  durch 
eine  dflune  Schiebt  [ndigolösnug  bleibt  die  Lithinmflamme  sichtbar, 
während  die  Natriumflamme  verschwindet.  Durch  dickere  Schichten 
Ton  Indigolösung  oder  durch  EobaltgaB  betrachtet,  verschwindet  anch 
die  Litbiumflamme,  wogegen  die  KaUumflamme  sichtbar  bleibt. 

Platinchlorid  nnd  WeinsAnre  vemrBaohen  in  den  Lfienngen 
der  Lithinmsalse  keine  Fällung,  dagegen  werden  dieselben  von  Natrium- 
oarbonat  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung,  von  Natrinmphosphat 
sogar  in  verdfknnter  Lösung  gefällt. 

Die  quantitative  BeaUmmnng  des  LiÜuDms  geschieht  in  Oectalt  des  phoa- 
phonauren  Salzes:  Li'PO*,  welchea  in  ammoniafchaltisem  Wasser  noi  sehr 
wenig  lüBlich  ist. 

Rnbldium,  Rb. 

Atomgewicht:  85,2;  einwerthig. 
Das   Babidiom   wurde   von   Bansen    und   Kirchhoff  im   Jahre    1861 
mittelst  der  Speetralanaiyie  entdeckt. 

Torkommen.  Das  Rubidiiun  findet  sich  in  der  Natur  in  seinen  Salsen, 
als  Begleiter  des  Kaliums,  in  sehr  grosser  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in 
■ehr  kleiner  Menge.  Bo  findet  es  sich  z.  B.  im  Lepidolitb  und  im  Litbion- 
glimmer; in  vielen  Mineralwässern,  besonders  den  Salzsoolen  von  Dflrkheim 
nnd  Nauheim;  in  den  Abranmsalzen  zu  Btasifurt,  sowie  in  den  Asohen 
der  Pfionien. 

Das   metalliiohe  Butridium,  welches  wie  das  Kalium 
■  innigen  Oemengea   von  Bubidinmcarbonat  und  Kohle 
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oder  von  Balndiumhydroxyd  mit  Alnminiimipnlver  bereitet  vird,  bildet  ein 
dlberweiueB,  bei  —  10°  noch  -wachsartig  weiches  Metall  Tom  specif.  Gew.  1,52 
und  dem  Schmelspnnkte  38,5".  Bchon  unterhalb  der  Olähhitze  verflüchtigt 
ei  idch  mit  hlangrCnem  Bampfe.  An  der  Lnft  entsündst  ei  »ich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst,  ebenso  verbrennt  es  auch  mit  violetter 
flamme,  wenn  es  auf  Waseer  geworfen  wird. 

Die  Bubidlomsalce  aind  denen  des  Kalium*  lehr  fibnlich.  Sie  fArben  die 
Flamme  violett  nnd  werden  in  ihren  Löinngen  dnrch  Weinsäure,  Plaünchlorid, 
KieselflnorwasaerstoH'sfture  und  üeberohlorsfiure  geeilt.  Dai  Bpectrum  der 
Kabidiumflanune  leigt  zwei  indigoblaus  und  zwei  rothe  Linien  (s,  Spectraltafel). 

Cäsium,  Gel 

Atomgewicht:  133;  einwarthig. 

Sa«  Cämnm  ist  im  Jahrs  1S60  von  Bansen  und  Kirchhoff  mittelst  der 
Spectralanaljse  in  den  UutterUugeu  der  Därkheimer  Soole  entdeckt  worden. 

Vorkommen.  Das  Cäainm  findet  sich  im  gebundenen  Zustande  in  sehr 
kleinen  Mengen,  aber  sehr  verbreitet  in  der  Natnr,  nnd  zwar  meist  zusammen 
mit  dem  Bubidiom  als  ein  Begleiter  des  Kaliums.  Am  reichlichsten  findet  et 
■ich  in  dem  auf  der  Insel  Elba,  sowie  bei  Hebron  in  Nordamerika  (Haine) 
vorkommenden  CSmom-Alnminiomsilioate  Polluz  (30  Proc). 

Eigenschaften.  Das  Cftsiummetall  wird  durch  Elektrolyse  eine«  ge- 
■chmolzenen  Oemisches  von  Cfisinmcyanid  nnd  Barjnmcyanid  oder  durch  Zn- 
•ammenschmelzen  von  Cftsiumhydrozyd  und  Alumininmpnlver  gewonnen.  Das 
Ctsinm  ist  ein  silberweieaes,  sehr  weiches,  bei  2B,S''0.  schmelzendes  Hetall  vom 
spedf  Oawichte  I,8S,  welches  sieb  an  der  Luft  entaündet  £b  Ut  das  elektro- 
positivsta  aller  Elemente.  Beine  Balze  gleichen  denen  des  Kaliums  und  Bubidiums 
nnd  zeigen  gegen  Beagentien  ein  den  Verbindungen  dieser  Metalle  sehr  ähn- 
liche« Verhalten.  Die  Flamme  wird  durch  Oäsiumsalze  ebenfalls  violett  gefflrbt. 
Im  BpecixDm  cbarakterisiren  sich  die  Cfidumsalze  dnrch  zwei  intensiv  blaue 
nnd  eine  wenige  intensive  orangerothe  Linie. 

Terbindungen  der  Alkalimetalle  nnd  des  Ammoniums, 
a)   Was serBtoff Terbindungen. 

Kalium  und  Natrium  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff  bei  einer  Temperatur 
von  300  bis  400°  zn  Verbindungen  der  Zusammensetzung  K^H  und  Na'H. 
Dieselben  bilden  silberweisse,  stark  glänzende,  metallische  Massen. 

b)    HalogeoTerbiDdungen. 

1.     Chloride. 

Ka  NaCl  NH*C1  Li  Ol 

Chlorkalium       Ohiomatrium     Ohlorammoninm      Chlorhthinm. 
Die  Cbloridd  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Nentralisatioo  der 
«atsf  recbanden  Hydrozyde,  Carbonate  und  Bicarbonat«  mit  Salzeänre. 
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Chlork.linm.  KCl. 

Molecnlargewicht :  74,S. 

(In  100  TIieUeD,  K:  52,35,  Cl:  47,65.) 

Syn.:  Kalium  chloratum,  Kali  muriaticum,  Sat  äigestivum, 

8.  fämfuguM  Sylcü. 

GeBchichtltcbes.  Das  Ghlorkalinm  wurde  lange  Zeit  ale  niclit 
wesentlich  Tencbieden  von  dem  Chlomatrium  betrachtet.  Sylvias  de  le 
Bo£  wandte  es  laergt  mediciniecb  als  Sal /dtrifugum  oder  digestimm  sd. 

Vorkommen.  Das Cblorkaliam  findet  sich  in  der  Natnr  als  SylTin 
in  krystalliniachen  Massen  and  in  Krystallen  des  regaUreu  Systemea, 
faeBonders  in  Staasfnrt  In  kleinerer  Menge  kommt  es  im  Meerwasser,  io 
den  Salzsoolen,  in  den  natürlichen  Wässern,  in  der  Asche  der  Land- 
pflanzen,  sowie  im  tbienschen  Organisrnns  vor.  AU  DoppeWerbindung 
mit  Cblormagnesinm  ist  es  als  Carnallit:  KCl  +  HgCa* -f  6H*0,  in 
den  Stasafiirter  Abraamsalzen  in  grosser  Menge  vorhanden. 

DarBtellQng.  Das  CUorkalium  kann  bereitet  werden  dnrch  Nentiali- 
tation  einer  wänerigen,  in  einer  gerftmnigen  Porcellanschale  im  WasserlMde 
erhitzten  Utming  Ton  reinem  Ealiumcarbonat,  mit  Salzsäure.  100  Thle.  reines 
KalimncarbODat  werden  hierzu  etwa  211,5  Thle.  ofBcineller  rriner  Salzttnre 
(2G  Froc.  HCl)  erfordern: 

K»co»       +       ana        =        bkci      4-      oo»      +      h*o 

Kalium-  Chlorwasserstoff  Cblorkalinm        KoblensSute-         Wasser. 

earbOnat         (73  =  292  v.  S5  Proc)  (149)  anhydrid 

(138) 

Die  neutrale  Lösiutg  ist  alsdann  zu  flltriren  and  lur  Krystallisation  ein- 
zndampfen.  An  Btelle  von  reineni  Kalinmcarbonat  kann  auch  lanres  Kalium- 
carbonat,  Kalium  bicarbonieum,  zur  Darstellung  des  Chlorkalionis  zur  Verwen- 
dung kommen,  von  welchem  100  Thle.  14S  Tble.  ofOcineller  reiner  SalzsSur« 
neutralisiren, 

100  Thlb.  K^CO'  liefern  theoretisch  107,3  Thle.  KCl: 
K*C0«:2KC1 

138:U9  =  100:»;     x  =  107,9. 

100  Thle.  EBCO*  werden  74,5  Tble.  KCl  Uefem: 
KHCÜ8:KC1 

100:74,5  =  100:l;     a:  =  74,5. 

Auch  durch  Umkrystalliaation  des  in  Stsssfart  ans  dem  CamaUit  In  grossen 
Mengen  bereiteten  Chlorkaliiuna   läert  sich  leicht  ein   reines  Pi&parat  erhalten. 

Zur  technischen  Darstellung  des  Cblorkaliums  dient  das  sogenannte 
„Camallilaalz*  der  Stassfarter  Abraumsake.  welches  55  bis  65  Proo.  reinen 
CamsUit:  KCl  +  MgCP  +  6H*0,  SO  bu  25  Froc.  Steinsalz:  NaCl,  15  bU 
ao  Proc.  Kieserit:  MgBO'-l-H'O,  2  bis  4  Froc.  Tachhydrit:  CaCl*-|-2HgCl* 
-|-12H^0,  und  andereSalze  enüiält.  Dieses  Camallitsalz  wird  im  zerkleinerten 
Zustande  in  LSsebesseln  Tersutaiedener  Gestalt  mit  V,  Thln.  Wasser  angerührt 
und  in  dieaes  Gemenge  einige  Zeit  lang  gespannter  Waseerdampf  eingeleüet 
Hierdurch   wird   eine   Bpaltung   des   Camsllits   in   seine   beiden   Bestand theile: 
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Ghlorkalium  und  Chlormagnesiiim,  bewirkt,  welche  beide  im  Verdn  mit  einem 
grooMn  Theile  des  Steinsttlzei  in  LOtimg  gehen,  während  der  Eieierit  mid  die 
sonstigen  Bettandtheile  des  rohen  Cejmalliteiilze«  im  WeBeutlichen  ungelSst 
bleiben.  Die  hierdurch  erzielte  .Löielange'  von  circa  t,2B0  specif.  Gew., 
welche  etwa  10  Proc  Ohlorkaliiun ,  6,5  Froc.  Chlomatrituu ,  15  Proo.  Oblor- 
magnesinm  imd  4  Proc.  HagnesiumBnlfat  enUiiUt,  wird  geklärt  nnd  zonficbjt 
anf  60  biB  TO'C.  abgekühlt,  wodurch  ein  Theil  des  ChlomatiianiB  mit  nur  sehr 
wexiig  Chlorkalium  abgeschieden  wird.  Läast  man  alsdann  die  abermak  ge- 
klärt« Lauge  in  eiiemen  KrystaUidirklisteii  erkalten,  ao  scheidet  sich  das  eehwerer 
lösliche  Cblorkalium  mit  einem  Oehalte  Ton  65  Ins  75  Proc.  K  Gl  in  Eryitallen  ans, 
vogegen  das  leichter  lOsliche  Chlonuagnesiam  etc.  in  der  Mutterlauge  Terbleibt. 

Dnrch  Abtropfenlassen  der  U atterlange.  Auswaschen  des  Balzes  mit  wenig 
kaltem  Wasser  und  eventuelles  TTnikiTstallisiren  läset  sich  dann  das  Chlor- 
kalinm  weiter  reinigen. 

Sie  von  der  ersten  Krj^stalÜMtion  des  Chlorkaliums  getrennte  Hutterlange 
wird  weiter  eingedampft  und  hierauf  von  Neuem  der  Kryitalliaation  fiberlasaen. 
Hierbei  wird,  wenn  die  Concentratjon  eine  genügende  ist,  Camallit  aue  dem 
noch  in  Iiöeung  befindlichen  ChlorkaUum  znrftckgebildet ,  welcher  sich  als 
.kanetlioher  Carnallit"  beim  Erkalten  aossoheidet;  letzterer  wird  dann, 
nach  dem  Abtropfen,  abermals  In  obiger  Weise  auf  CMorkalinm  verarbeitet. 

In  einigen  I'abTiken  StaseftaTte  wird  das  rohe  Camallltsala  nicht  mit 
Waaser,  sondern  mit  der  von  dem  künstlichen  Carnallit  getrennten  Cblor- 
msgnesiamlange  in  der  Biedehitze  behandelt  Hierdurch  wird  nur  der  OamaUit 
gelöst  und  in  seine  Componenteu  zerlegt,  wogegen  von  dem  Steinsalz,  welches 
in  dem  rohen  Caraallitsalz  enthalten  ist,  noc  wenig,  von  dem  Eieserit  fast  gar 
nichts  in  LOsnng  geht.  Die  weitere  Verarbeitung  der  auf  diese  Weise  eizielten 
LOsmig  geschieht  in  der  im  Vorstehenden  erörterten  Weise. 

Eigenschaften.  Das  Chlorkaliam  bildet  farblose,  luftbeständige 
Eryatalle  des  regalären  SyBtema  (WQrfel  oder  Combinationen  von  Würfel 
mit  OctaSder),  welche  in  3  Thln.  kalten  and  in  circa  2  Thln.  kochenden 
Waesers  löslich  sind:  100  Tble.  Wasser  lösen  bei  15o  33.4  Thie.,  bei 
100<'  66,15  Thle.  KCl.  In  Alkohol  nnd  in  concentrirter  Salzsfiure  ist 
dasselbe  nnlasliob.  Daa  specifische  Gewicht  des  Chlorkaliums  betr&gt 
bei  15**  1,945  (WaBser  ^  1).  Bei  734°  schmilzt  das  Chlorkaliuin  nnd 
verflüchtigt  sich  allmälig.  Löst  man  Cblorkalium  in  der  vierfachen 
llenge  kalten  Wassers  auf,  so  findet  «ine  Temperaturemiedrignng  nro 
Il'C.  statt  Chloniatriam  veranlasst  unter  gleichen  Terhältnisaen  nur 
eine  Temperatnreroiedrigung  nm  2°. 

Prüfung.  Daa  zum  medicinischen  Oebrauche  bestimmte  Chlorkahum  sei 
vollkommen  weiss  und  trocken.  Es  läse  sich  in  Wasser  klar  aof  nnd  zeige 
neutrale  Reaction.  Die  weitere  Reinheit  ergieht  sich  durch  das  Elarbleiben 
der  LOsung  (l  :  10)  nach  Zusatz  von  Chlorbarjum  —  gchwefelsanres  Balz  — ; 
von  Natriumcarbonat  —  Calcium-  oder  Magnesinmverbindungen  — ;  von  starkem 
Schwefelwasserstoffwasser ,  sowie  von  fiohwefelammonium  —  Hetalla.  Einige 
Körnchen  des  Salzes  mittelst  eines  Platindrahtes  in  eine  nicht  leuchtende 
Flamme  gebracht,  sollen  keine  oder  doch  nur  eine  ganz  vorfibergehende  0elb- 
ftrhung  der  Flamme  veranlassen  —  Chlomatrinm. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  des  känilicben  (Stassforter-)  Chlorkahums 
au  KCl  ist  in  folgender  Weise  auszaiuhren :  10g  der  gut  gemischten  Probe 
werden  in   einen  500 ccm-Kolben  gebracht,   in  Wasser  gelost  und   die  Lösung 
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Chlornatrium. 


U«  zur  Harke  »o^eiailt.  lTu:h  dem  UmBchntteln  werde  iUtrirt,  tob  d«in 
Filtctit«  SOccm  (=  0,4  g  de«  angewendeten  Chlorkaljnnu)  abgemessen,  dieselben 
in  einer  POTceUanKhale  mit  7<H:m  reiner  PlatinchloridlOsong  (lOg  Platin  in 
100  ocm)  Tersetct  nnd  die  Mischung  cnr  Syrupiconiistenz  im  Vasserbade  ein- 
gedampft. Der  erkaltete  BSckitand  werde  mit  lOccm  AlkohcA  von  96  Froo. 
aofgeweiclii  nnd  das  Kaliom  als  Kalinmplatinchlorid  snr  W&gong  gebracht 
(vergleiehe  S.  48  S). 

Anwendnng.  Dm  Ghlorkalivm  findet  nur  noch  wenig  ADwendnng 
za  arzneilichen  Zwecken,  dagegen  dient  ea  in  grossen  Mengen  zur  Dar- 
stellnDg  dea  Kalinmnitrats,  des  Ealinmolilorats,  des  Kaliomcarbouats 
(siehe  dort),  sowie  in  geringerer  BeiDheit  als  DOngesala. 


Specifiicli«8  Gewicht  der  w&Bserigen  Chlorkalin 
bei  15«C.,  nach  OerUch. 


ilSi 


nng 


ProcenU 

Bpeciflidies 

Procente 

gpecifl^^he. 

KCl 

Gewicht 

KCl 

Gewicht 

KCl 

Gewicht 

l.OOBSO 

9 

1,05»14 

17 

1,11465 

1.01300 

10 

1,06580 

18 

1,1217» 

1,01»50 

11 

1,07371 

19 

1,12804 

1,02800 

12 

1,07632 

20 

1,13608 

1,03250 

13 

1,08654 

21 

1,14948 

l.OSeiB 

14 

t,0e»45 

22 

1,15088 

1,04582 

15 

1,1008« 

23 

1,15828 

1,05248 

18 

1,10750 

24 

1,16668 

Chlornatrium:  NaCL 

Molecnlargewicht:  58,5. 

(In  100  Theilen,  ITa:  39,31,  Cl:  60,69.) 

6yn.:  Natrium  chioraium,  Natrium  muriaticUTn,  Sal  commune 

s.  cttlinare,  Kochaals. 

Geschichtliches.  Das  ChlorDatrinm  ist.  als  Eoohsalz  scboD  seit 
den  Ältesten  Zeiten  heksniit  and  als  solches  im  Oabranche. 

Vorkommen.  Bas  Chlornatrium  findet  sich  in  der  N«tnr  in  grosser 
MeDge  nnd  in  grosser  Verbreitung.  So  kommt  es  in  fester  Gestalt  vor 
als  Steinsais  (Sal  gemmae),  in  m&obtigen  Lagern  in  Cordova  (Spanien), 
in  Wieliczka,  Berchtesgaden ,  Hall,  Erfurt,  Stassfnrt,  Sperenherg  etö, 
gelöst  in  den  Salzsoolen,  in  dem  Meerwasser,  sowie  in  kleiner  Menge  in 
aUen  natürlichen  Wässern,  in  dem  pflanzlichen  und  in  dem  thieriaehen 
Organismus. 

Gewinnung,     a)  Gewöhnliches  Kochsalz. 

Die  Gewinnung  des  Kochsalzes  ist  je  nach  der  Art  seines  natQrlichen 
Vorkommen*  eine  verschiedene.    Da   wo  das  Chlornatrium   rein   und  in   fester 
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Qeatalt  in  gtOBsen  Lagern  —  Steiiigalzlagem  —  verkommt,  wird  ea  direct  bern^ 
m&Biiisch  gewonneii.  Bilden  diese  natürliclien  Salzlager  dagegen  niclit  dicbt« 
MaBMD,  Mindern  iit  das  Salz  durch  beigemengten  Tbon,  Oyps  und  ähnliches 
Qett«in  vemnreinigt,  «o  wird  ei  durch  Wkemt  ansgelaagt,  und  die  ges&tügto 
LOanng  nach  dem  B^lftren  eingedampft  —  verBotten. 

Am  den  natürlichen  Sabtsoolen  oder  BaJzqnellen,  welche  ihre  Entitehong' 
dem  Umstände  verdanken,  das»  nnterirdisches  Waaier  in  die  Balilager  eindringt, 
hier  Balz  in  grösserer  ekler  geringersr  Menge  löBt ,  nnd  dieie  Salzlöaung  dann 
durch  den  natürlicben  WaEBerdruck  an  die  Ol^erfläcbe  der  Erde  tritt  oder  sich 
in  der  Tiefe  ansammelt,  —  wird  das  Kochsalz,  wenn  die  Lörnng  geaflttigt  oder 
nahezu  gesättigt  ist  (Gehalt  von  etwa  SS  Proc.  NaCl),  nacli  dem  Klären,  durch 
directea  Eindampfen  In  groeteu,  flachen,  eisernen  Pfannen  gewonnen.  Die  Ver- 
dtunpfung  geschieht  zunächst  bei  lebhaftem  Fener,  bis  edch  eine  EvjstsUbaut 
von  Kochsalz  zu  bilden  anfängt,  alsdann  mäisigt  man  dasselbe,  am  die  Bildung 
grösserer  Würfel  durch  eine  langsame  Verdampfling  zu  f&rdem.  Während  der 
ersten  Periode  scheiden  sich  die  Unreinigkeiten  der  Boole,  wie  Oypa,  Calcium- 
carbonat, Ifatrinraiulfat  theiU  als  Schaum,  theils  als  Schlamm  —  Ffannen- 
•tein  —  ab,  und  werden  vor  dem  weiteren  Eindampfen  durch  Abschöpfen  oder 
HeranskrQoken  entfernt.  Das  bei  dem  weiteren  yerdampfon  sieb  ausscheidende 
Kochsalz  wird  alsdann  an  den  Band  der  Pfanne  gezogen,  von  der  Mutterlauge 
dorch  Abtropfenlassen  möglichst  befreit  und  achlieaslich  getrocknet. 

Sind  die  Balzsool^n  weniger  coneentrirt,  nicht  siedewürdig,  so  löst  man 
entweder  unreines  Steinsalz  darin  auf,  reichert  sie  an,  oder  man  coneentrirt 
dieselben,  indem  man  sie  wiederholt  langsam  Aber  Domenwände  fliessen  Iftsst, 
sie  in  sogenannten  Oradirwerken  gradirt.  An  diesen  Domen  scheidoi  nch 
dann  bei  dem  Concentrirterwerden  der  Boole  die  Verunreinigungen  derselben, 
wie  das  gelöste  Calciumcarbonat,  der  0;p«  etc.  —  Domst«in  — ,  ab. 

Ans  dem  Heerwatier  wird  das  Kochsalz  in  den  südlichen  Ländern  durch 
fMlwilliges  Verdunsten  desselben  in  flachen  Bassins  —  BalzgSrten  —  und  Ab- 
schöpfen des  zieh  an  der  Oberfläche  ausscheidenden  Chlomattituus  gewonnen. 
In  kalten  Gegenden  Concentrin  man  das  Balzwasser  durch  Qefrierenlassen  und 
Herausnehmen  des  nahezu  salzfreien  Eises ,  und  dampft  dann  schlieBslich  die 
Iiömngen  ein. 

b)    Beines  Kochsalz,  Natrium  chloratum  purum. 

Dos  in  wohl  ausgebildeten ,  ferblosen  Würfeln  sich  findende  Steinsalz  ist 
naheza  reines  Chlomatrium.  Künstlich  erhält  man  dasielba  durch  Üentrall- 
lation  einer  heisaen  Lösung  von  reinem  Hatrinmcarbonat  mit  reiner  Balzsäure, 
Filtrireu  der  Lösung  nnd  Eindampfen  derselben  im  Dampfbade  zur  Trockne. 
100  Thle.  krystallisirtes  Natriumcarbon at  werden  zur  Keutralisation  ungeffihr 
lOS  Thle.  officineller  Salzsäure  (25  Proc  HCl)  erfordem: 

{Na»CO*-|-10H»O)  4-  2HC1  =  aNaCl  +  CO»  +  11  H»0 
Natriumcorbonat  Chlorwasserstoff    Chlomatrium       Kohlen-  Wasser. 

(886)  (73  =  292  V.  25  Proc.)      (ilT)         säureanhydrid 

Die  Ausbent«  an  KaCI  beträgt  ans  100  Thln.  kryttallisirten  Natrinm- 
earbonats  theoretisch  40,9  Thle.: 

[Na^COä  4-  10H»0] :  2NaCl 

286  :      117      =   100 ;  *i     X  =  40,6. 

Um  ans  gewöhnlichem  Kochsalz  reines  Chlornatrinm  dar- 
zustellen, versetze  man  die  wässerige  Lösung  dewelben  tropfenweise  mit  so 
viel  Chlorbarjmnlösung,  bis  aUes  Natriumsulfot  zersetzt  ist,  lasse  die  Mischung 
absetzen,  flltrire  und  versetze  das  erwärmte  Fütrat  mit  Natrinmcarbonatlösnng 
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im  tIebencIiiUB&    Nach  24  itöndigem  Stehen  flltiii«  num  die  ünnigkeii,    aea- 
traliBtre  dsi  Filtrst  mit  Salztänre  ond  verdampfe  die  Lösung  mr  Trockne. 

Aach  durch  Einleiten  von  Chlorwasaeratoflgai  bii  zur  BäUignng  wird  am 
kalt  geüttigter,  flltrirter  KochnUlöaang  (36:100)  reinea  Chlomathnm  ab- 
geschieden. 

Eigenschaften.  Dai  Chlomatrinm krjatallisirt  anter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  ana  wftueriger  LQsnng  in  farblosen,  InftbestAndigen,  wasser- 
freien Würfeln,  welche  sich  bei  langsamer  Yerdanstang  eu  einer  hohlen, 
Fig.  143.  rierseitigen  Pyramide  mit  treppenförmigen  Wän- 

den gmppiren  (Fig.  143).  Das  natOrUch  vor- 
kommende Steinsalz  bildet  grosse,  farbloee,  durch- 
sichtige Warfel.  Dieselben  erscheineD  bisweilen, 
in  Folge  eigenthümlicher  optischer  Verfa&ltnisse 
(rielleicht  ancb  in  Folge  organischer  Beimen- 
gungen), intensiv  blaa  geftrbt.  Erhibtt  man  die  Kochsalakrystalle,  so 
serknistem,  decrepitiren  sie  in  Folge  der  in  den  Hohlr&amen  mechanisch 
eingesehtossenen  Mntterlauge.  Bei  772*  schmilst  das  Chlomatrinm  and 
verdampft  allmftlig.  D&s  längere  Zeit  geschmolzene  Chlomatrinm  reagirt 
alkalisch.  In  kaltem  und  in  warmem  Wasser  ist  das  ChlomatriDm 
nahezu  gleich  ISslich,  indem  100  Thie.  Wasser  von  0*  35,52,  von  15° 
36  und  von  100"  39,61  Thle.  Chlomatrinm  lösen.  In  Alkohol  ist  es 
unlöslich. 

Nach  Poggiale  ICsen  100  Thle.  Wsner  bei 
—  16*  0*  5*  9"  14"  25*  40"  50*         SO*  70* 

83,73      flS,5S      35,63      35,74 


35,87 

36,13       36,34       33. 

100* 

109,7» 

3»,81 

40,3S  Thle.  Na  GL 

38,22        38,87 

Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Kochsalzlfisaug  ent- 
hält somit  in  100  Thln.  26,5  Thle.  Cblomatrium.  Unter —  10*  krjstalli- 
sirt  das  Chlomatrinm  in  grossen  seobsseitigen  Tafeln,  denen  die  Formel 
NaCl-t~  311*0  zukommt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwandeln 
sich  dieselben  wieder  in  wasserfreie  WOrfeL  Aus  Harn  ki-ystallisirt  das 
Cblomatrium  bisweilen  in  wasserfreien  üctaSdem.  Dieselbe  Aendening 
iu  der  Krystallform  wird  auch  dorch  die  Anwesenheit  von  Aetanatron 
und  von  anderen  Salzen  veranlasst.  In  Folge  dessen  kommt  das  Stein- 
salz zuweilen  auch  in  Octaederform  vor. 

Anwendung.  Das  Cblomatrium  ist  ein  auf  längere  Zeit  nicht  zu 
entbehrendes  GeoussmitteL  Es  dient  zur  Darstellnng  von  SalBsänie, 
Natrinmsnlfat,  Natrinmcarbonat,  Salmiak  und  anderen  Präparaten,  sowie 
SU  vielen  technischen  Zwecken. 
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SpecifiacheB  Gewicht  der  wftBBerigen  Ghlori 
bei  15eC.,  nach  Gerlach. 


Procente 

SpecUschet 

Proceate 

Speciflichei 

NaCl 

Gewicht 

HaCl 

Gewicht 

JJaCl 

Gewicht 

1,00725 

10 

1,07335 

19 

1,14315 

1,01*50 

11 

1,08097 

20 

1,15107 

1,02174 

12 

1,08859 

21 

1,15931 

1,02899 

1, 09682 

32 

1,18755 

1,03624 

1,10384 

23 

1,17580 

t,0*3B6 

l.llUB 

24 

1,18404 

1,05108 

1,11938 

25 

1,19228 

8- 

1,05851 

1,12730 

20 

1,20098 

S 

1,08583 

1,13523 

28,395 

1,20*33 

Präfung.    a)  Oewfthnliches  Kochsalz. 

Das  als  Bpelseialz  verwendet«  Chlornatrium  ist  steta  verunreinigt  mit 
kleinen  Mengen  der  Chlor-  und  Bchwefelianreverbindangen  des  Kaliumi, 
Caldoms  and  Hagnednmi.  Die  normale  Beichaffenheit  ergiebt  dch  durch 
folgende  Merkmale: 

El  lei  vollkomman  weiw  und  trocken,  und  bemtie  einen  rdn  aalzigen, 
dorchans  nicht  lütteren  Oeschinack  (Chlotmagneuum).  Bei  der  Aufbewahrung 
an  der  Luft  werde  et  nicht  feucht  (Cblormagnesium,  Chlorcalcium).  In  Wasser 
Ijke  ea  sich  müglichBt  klar  und  mit  neutraler  Beactdon  auf;  jedenfalls  betrage 
da«  UagelOBte  nicht  mehr  als  Vio  Froc  Der  dnrch  Natriumcarbonat  in  der 
Ueang  hervorgerufene  Niederschlag  von  Calcium-  nnd  HagnesiaracaTbonat  be- 
trage nach  dem  ao^ßtltigen  Aotwaacben  nnd  Trocknen  nicht  mehr  als  1  bis 
1,5  Proc.  Der  Gehalt  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  schwanke  zwischen 
8  nnd  5  Proo. 

Das  8peiiesalz  sei  femer  metallfiei.  Eine  klare,  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
•fture  angesftuBTta  LOsung  zeige  daher  nach  dem  Battigen  mit  fichw^elwasser- 
■toff,  seibat  bei  l&ngerem  Stehen,  keine  farbige  Trübnng;  Schwefelammomum 
veranlsaae  nnt  eine  selu'  geringe  Färbung  —  Eisen. 

h)  Beinei  Chlomatrium,  Natrium  Moratum  purum. 

Dasselbe  sei  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  2,8  Thln. 
Wasaer  von  15*  vollkommen  klar  uad  mit  neutraler  Beaction  löse.  Die  Lösung 
(1 '.  20)  werde  weder  durch  Bchwefelwassentoff,  noch  durch  Schwefelammonium 
gefiU'bt  oder  getrSbt  —  Metalle.  Ebenso  wenig  werde  die  Lösung  desselben 
(1 :  SO)  durch  Chlotbarjmm,  nach  Znsatz  von  etwfts  Balzs&nre  —  schwefelsaure« 
Balz  — ,  noch  nach  Znsata  von  Ammoniak  durch  Kaliumozalat  oder  durch 
Natrinmphoaphat  —  Ohlorealoiom,  Ohlonnagneainm  — ,  noch  durch  Ferrocyan-  ' 
kalinm  —  Eisen  — ,  noch  dnrch  veidflnnte  BchwefelsAure  —  Chlorbarynm  — 
Terftndart. 

Eine  c4Hicentrirte  Lösung  des  reinen  Chlomatriumi  gebe  auf  Zusatz  von 
Platincblorid,  seibat  bei  längerer  Anf bewahrung ,  keine  gelbe,  kfiraig-krystaUi- 
Dieche  rtLUnng  von  KaliumplaÜnehlorid  —  Kalisalze. 


n,g,i,7cdby  Google 


496  Chlorammonium. 

Ghlorammoniom,  NH«C1. 

MolMulargewiclit :  53,5. 

(In  100  Thln,,  NH*;  33,65,  Cl:  66,35,  oder  NH':  31,78,  HCl:  «8,23.) 

Syn.:  AmmoniuM  chloratuvi,  Ammonium  hi/ärochloratum,  Ammontum 

tnuriatieum,  Ammoniacum  hydrochloratum.   Sät  atiunoniacum ,  Salmiak. 

GeBchichtticheü.  Schon  Herodot  (5.  Jahrb.  t.  Chr.)  and  gp&ter 
Strabo  (Anfang  unserer  Zeitreohnang)  erw&hnen  des  Salzes,  welches 
sich  bei  dem  Tempel  des  Jupit«r  AininoD  Iq  Lybien  findet.  Sehr  h&ufig 
vurde  jedoch  dieses  ammonische  Sals  mit  Steinsalz  Terweobselt.  Erat 
Geber  (8.  Jahrb.)  erwihnt  den  Salmiak  in  unzweifelhafter  Weise. 

Torbommen.  Der  Salmiak  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  der 
Natur  fertig  gebildet  in  der  Mähe  thfitiger  Vulcane,  Im  Steinuli,  in 
manchen  Steinkohlen  (in  Folge  dessen  als  EffloresceOB  auf  Steinkohlen- 
feldem,  z.  B.  bei  Zwickau),  sowie  gelöst  im  Heerwaaaer  und  im  TbierkOrper. 

Bildung.  Das  CblorBmmoninm  bildet  sich  durch  directe  Ver- 
einiguag  gleicher  Volumina  tou  Ammoniak-  nnd  Chlorwaeserstoffgas.  In 
früherer  Zeit  wurde  Salmiak  bauptsächUoh  in  Aegjpten,  durch  Subli- 
mation des  Busses,  welcher  sich  bei  dem  Verbrennen  des  Kameelioistes 
bildete ,  dargestellt.  Jetzt  bereitet  man  deneelben  entweder  aus  den 
w&Bserigen,  unreines  Ammoniumcarbonat  enthaltenden  FtOssigkeiten, 
welche  bei  der  trockenen  Deetillation  stickstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanzen —  als  Nebenproducte  der  Knochenkohle-  und  BluÜaugensalz- 
fabrikation  —  gewonnen  werden,  oder  aus  den  Condensations -  und 
Waschwässem  der  Leuchtgasfabriken  —  dem  Theer-  oder  Gaswasaer  — , 
die  neben  Ammoniumcarbonat  Schwefelammonium,  RhodansDtmoninm, 
Cyanammonium  etc.  enthalten. 

OewinDnng.  Die  oben  erwähnten  FlÜRngkeitAn  werden  entweder  dlrect 
mit  Balzaäure  neutraÜBiit  und  eingedampft,  oder  man  treiht  zweckmSwiKeT  aus 
denselben  das  Ammoniak  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  aus ,  nnd  leitet  diese« 
in  verdSnnte  Balzeäure.  Der  ao  gewonnene  Bohsalmiak  wird  nach  Zu«atz  von 
etwas  Eoble  nnd  Ammoniumpbosphet  oder  saurem  Calci  umphosphat  —  lun 
das  £i>en  zurückzuhalten  —  der  Sublimation  unterworfen.  Hat  man  das  aus 
den  Oaswässem  etc.  ausgetriebene  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  eo 
wird  das  so  reanltirende  Ammoniumsulfat  nach  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge 
von  Chlomatrium  lublimirt: 

(NH*)«80*        +        SNaOl       =       Ma*SO'        +        aNH'Cl 
Ammoniumstiliat        Ohlomatrinm         Natriumsulfat       Chlorammonium. 

Die  Sublimation  des  Salmiak«  geschieht  entweder  in  flachen,  gutseisemen 
Kesseln,  welche  mit  einem  gewölbten  Deckel  tos  demselben  Hateriale  ver- 
schlossen werden,  oder  in  Titpfen  ans  Bt«inzeug,  die  man  mit  einem  blnmen- 
topfartigen  OeflUee  bedeckt.  Für  beide  Apparate  muss  der  su  sutdimirende 
Salmiak  zuvor  durch  Trocknen  vollslAndig  von  Wasser  heftet  »ein,  und  als- 
dann die  Temperatur  während  der  Sublimation  mit  Krasser  Sorgfalt  regulirt 
werden. 
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Du  ao  erzeagte  Sublimat  toh  Salmiftk  bildet  waitae,  feste  MaBsen, 
mit  faBerig-kryatalliniacbem  Bruche.  Dieaelbeu  besitzen  die  Form  der 
aar  Condensation  verweadeten  Ge^se. 

TTm  diese  (baten,  nur  ichvierig  zu  pnlTeraden  Htusen  in  ein  feinet,  kry- 
staUiaisclieB  Palver  xu  Terwuideln,  lOit  man  die  möglichBt  zerkleinerten  Kuchen 
Id  etwM  mehr  ala  dem  gleichen  Gewichte  kochenden  WanerB  auf,  flltrirt 
siedend  beiu  und  rührt  die  klare  IiCsang  bis  zum  Erkalten  häufig  um.  Daa 
auf  diSBe  Weite  dch  aiiwcheidende  Krystallmehl  ist  auf  einem  Trichter  zn 
Bammeln,  durch  AbtropFenlaaBen  möglichBt  von  anhaftender  SalmiaklQsung  zn 
befMien  nnd  dann  zn  trocknen.  Am  der  Mutterlauge  kann  dnrch  Eindampfen 
dne  sweit«  KryttallLtation  erzielt  «erden.  Die  letzten  Beite  derselben  können 
Bor  Dantellnng  von  Salmiakgeist  odet  ai«  Selulio  ammc»ii  hjfdrtMorali  Ver- 
wendnng  finden.  Im  letzteren  Falle  ist  die  LOtnng  bis  auf  ein  «peci&Bchei  Qe- 
wicht  von  1,0593,  entsprechend  tinem  Oehalte  von  1  Thl.  fettem  Chlorommo- 
niam  in  5  Thln.  LOsung  (1 : 4)  zu  Terdfinnen. 

Daa  Fnlveriüren  des  Balmiaki  igt  in  einem  erw&rmten,  blanken  Btohl-  oder 
Btainm&TMt  vorzmiehmen. 

Eigenechaften.  Der  Salmiak  kommt  im  Handel  entweder  in 
runden,  conoav-oonvezeu  Kuchen  von  faserig  -  krystallinischem  GefQge 
—  snbtimirter  Salmiak  —  oder  in  Gestalt  eines  weisBen,  aus  kleinen, 
meist  undeutlich  ausgebildeten  OctaSdem  oder  WQrfelii  bestehenden 
Krystallmebles  vor  —  krjstallieirter  Salmiak.  Die  aus  Wasser 
abgeBchisdeDflu  Krystalle  besitzen  meist  eine  federbartartige  Gmppiruug. 
Erhitzt,  Bublimirt  der  Salmiak,  ohne  vorher  su  schmelzen,  und  EerßJlt 
dabei  theilweis«  in  Ammoniak  und  ChlorwasserBtoff,  Körper,  die  bei  Ab* 
nähme  der  Temperatur  sich  jedoch  wieder  vereinigen  —   DiBSociation. 

Die  Dichte  des  Satmiakdampfes  beträgt  daher  nur  0,92  =i  — r — ' — 

i  der  Theorie  noch  l,8i  (Luft  ^  1)  betragen 

sollte.  Der  Salmiak  lOst  sich  unter  Bindung  von  WBrme  in  2,83  Thln. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  (IS")  und  in  etwas  mehr  als 
1  Thl.  Wasser  von  lOO«  anf. 

Nach  Alluard  löeen  100  Thle.  Wuser  bei  TIS  mm  Dmck  und 
qO        iqO         20"        30"       ta"        so"      60"         70"        80"        90" 
Se,4    aS,U    ST,2S     41,72     4S,1S     aO,6     S5,04    59,48     63,92     6B,8S 
100"         110" 

72,8  77,24  Thle.  NH*C1. 
In  Weingeist  ist  er  wenig  Ifielioh,  in  absolutem  Alkohol  nnlSsliob. 
Die  wABserige  Lösung  reagirt  gegen  Lackmnapapier  neutral,  kocht  man 
sie  aber  einige  Zeit,  oder  leitet  man  durch  dieselbe  anhaltend  einen  Luft- 
stnim,  so  entweicht  etwas  Ammoniak  nnd  die  Lösung  nimmt  alsdann 
in  Folge  eines  Gehaltes  an  freier  SalssAure  eine  saure  Reaotion  an. 
Geröthetes  Phenolphtalelnpapier  oder  stark  mit  Wasser  verdflnnte  Phenol- 
pbtoleVnlfisnng ,  die  durch  eine  Spnr  Alkali  geröthet  ist,  werden  durch 
BalmioklOsung,  welche  gegen   Lackmus  neutral  reagirt,  entfftrbt.     Der 
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SOO  Aswenduiig  und  PrUfung  des  GhlorammoDiams. 

Salmiak  verbSlt  lioh  somit  hierbei  wie  eine  achwache  Sfture.  Du  »och 
andere  Ammeniaksalze  aich  gegeo  Phenolphtalaln  &hnlieh  wie  Salmiak 
verhalten,  so  kann  Phenolphtalain  tat  Titration  Ton  Ammoniak  nicht 
ab  Indicator  verwendet  werden. 

Bei  I&ngerer  Aufbewafamng  bei  Lüftantritt  erleidet  die  wisaenge 
Salmiaklösnng  dnrcb  Filzvegetationeo  eine  Zersetzung.  Schon  sehr 
schwach  alkalisch  reagirende  SubstaDsen,  wie  Calciumcarbonat  und  Blei- 
ozyd,  bewirken  beim  Erwärmen  mit  Salmiaklösung  £ntwickelniig  von 
Ammoniak. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Salmiaks  bedingt,  dass  all»  in  Sali- 
sfture  loslichen  Uetalle  und  Hetallosyde  durch  Salmiak  in  darW&rmean- 
gegriffen  werden.  Die  Nitrat«,  Sulfate  und  Carbonate  der  Alkalimetalle 
werden  durch  wiederholtes  schwaches  Olflhen  mit  Salmiak  allm&lig  in 
Chloride  übergeführt. 

Anwendung.  Das  Cblorammoninm  dient  als  Arzneimittel,  als 
Reagens  in  der  analytischen  Chemie,  zur  Darstellung  von  Salmiakgeist 
und  von  Ammoniaksalzen,  zum  Löthen  etc. 

P  r  Q  f  u  n  g.  Der  Salmiah  ui  vollfltändig  färb-  und  geruchlos ;  er  Tsr&ndere 
■ich  an  der  Luft  nicht  und  verflüchtige  aich  beim  Erhitzen,  ohne  einen  Böck- 
■tand  zu  hinterlassen  oder  dabei  eine  Schwärzung  zu  zeigen.  Derselbe  löse 
■Ich  in  Wasser  klar')  und  Farblos  (1:4)  zu  einer  neutralen  Flünigkeit  auf. 
Je  eine  Probe  der  wässerigeD  Lösung  (1  :  SO)  werde  weder  durch  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Znsatz  von  Bchwefelammooinm  verändert 
—  Metalle  — ,  noch  erleide  dieselbe  durch  KaliumoisIaUttanng  —  Oaldum- 
vsrldndimgen  — ,  noch  durch  Salzsäure  enthaltende  Chlorbaryumiesung ,  selbst 
bei  längerem  Stehen,  eine  TrObnog  —  Aromoniumsulfat.  Der  Sahniak  enthalte 
nur  Bpnren  von  Eisencblorld,  was  dch  dadurch  kenntlich  macht,  dass  die 
wAsserige  Lösung'  desselben  (1 :  20)  durch  Zussts  von  FerrocyankaliumlOsung 
erst  nach  einiger  Zeit  blassblftulich  gefärbt  wird ,  SchwefelcyankaliumlOsnng 
nur  eine  schwache  Bosaßlrbuiig  hervorruft. 

Der  Salmiak  sei  frei  von  Chlorbaryum,  welches  rieh  leicht  durch  eins 
Trübung  erkennen  lässt,  die  in  einer  wässerigen  Lösung  desselben  (1:20)  auf 
Zusatz  von  etwas  verdflnnter  Schwefelsäure,  meist  erst  nach  einiger  Zeit,  eintritt. 

Der  Salmiak  sei  femer  ttai  von  Schwefelcyanammonium  und  Cyanammo- 
nium.  Die  Anwesenheit  des  Schwefel cjauammouiumi  läsit  sich  leicht  durch 
Zusats  einiger  Tropfen  Eisenchloridl&sung  zu  der  im  Verh&ltniss  von  I :  SO 
bereiteten  Balmiaklösung  erkennen:  es  trete  keine  Bothfärbung  ein.  Diese 
Bothßrbung  wird  am  schärfsten  hervortreten,  wenn  man  einer  der  Salmiak- 
lösung gleichen  Menge  destilürten  Wassers  eine  gleiche  Menge  Eisenchlorid- 
lÖBUng  zusetot,  und  daun  diess  Färbung  mit  der  in  der  Salmiaklösung  hervor- 
gerufenen vergleicht: 

6NH«.0N8       +        Fe^Ol*        =        8NH*01        +        Fe»(C»B)» 
Schwefeleyan-  Elisenchlorid       Ohlorammonium  Rhodaneisen. 


Das  Cjauanunonium ;   NB*.CH,   wird  erkannt,  indem  man  der  Salmiak- 
lösung (1 :  SO)  etwas  Eisenvitriol-  und  Eisenchloridlösuug  zuftlgt,   dann   so  viel 

I)  D*r  Salmlsk  cutbllt  lawsilea  kleine  Meugtii   vod  Bsrjamaulfst. 
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Bromiile. 


SOI 


Natronlauge  mgiebt,  bU  die  uingeachDttelta  Lösung  alkaUach  reagirt,  und 
■ohlienlicb  das  zuvor  etwas  erwärmte  Qemiach  mit  Balzsäure  «aner  macbt. 
£■  trete  auch  iiacb  längerer  Zeit  keine  blaagrOne,  deh  allmälig  in  Gerialt 
Ton  blauen  Flocken  —  BerlinerUan  —  abietxende  Färbung  ein  (a.  8.  262). 

1  g  Salmiak,  mit  wenig  Salpetersäure  im  Wasaerbade  eingedampft,  hinter- 
laoM  «inen  rein  weisMn,  beim  Glüben  obne  Sohw&izung  flücbtigeu  Baekatand 
—  orgasiaebe  Beimengungen. 


Speoifiach 


a  Gewicht  der  ChlorammoniumlSsnng  bei  I50C., 
naoh  Gerlaoh. 


Frocente 
NB'Cl 

Speciflwbea 
Gewicht 

Procente 
KB'CI 

Speoifiscbea 

Gewicht 

Procent« 
NH'CI 

Gewicht 

1 

1.00316 

10 

1,03081 

IB 

1,05848 

00632 

11 

03370 

20 

1,05B2B 

00948 

12 

03668 

21 

1,06204 

01264 

13 

03947 

22 

1,0647» 

01680 

14 

04325 

28 

1,0675* 

01880 

15 

04524 

2t 

1,07029 

02180 

16 

04805 

25 

1,07304 

03481 

17 

05086 

2« 

1,07376 

02781 

18 

0S3B7 

CbloTlitbium:  LiCl.  Wasserfreie,  an  der  Luft  zer&ieaaliche,  in  Alkohol 
und  in  einem  Oemiscbe  von  Alkohol  und  Aether  15aliche  OctaSder  (Tremiimg 
von  den  fibrigen  Chloriden).  Aus  concentrirten  Lötungen  «obeidst  ea  aich  nnter 
+  10*  mit  2  Holeeülen  ErjstaUwaBaer  aU  1401  + 2  H>0  ab. 

Oblorrubidium:  BbCl.  Olasglänzende,  luItbestSndige,  waaaerfreie  Würfel, 
die  in  Wasser  und  Alkobol  leichter  löslich  sind  als  das  Chlorkalinm.  Erhitxt, 
Bchmelsen  sie  leicht  und  vertlüchtigen  eich. 

Chlorcäainm:  CaOl.  Wasserfreie,  undeutlich  ausgebildete,  cerflienliehe 
Wfirfet,  welche  leicht  schmelzen  und  sich  verflüchtigen.  Hit  einer  salzsanren 
Lösung  von  Antimonchlorür  giebt  daa  Chlorcäsium  zum  TTnteracbiede  von  den 
fibrigen  Cbloralkalieu  eine  krjatalliniaohe  Pftllong:  Ctisium-AnümoncUorfir, 
Csa  +  SbCl». 


KBr  NaBr  +  2H»0  NH«Br  LiBr 

Bromkalinm  Bromnatrinm  Bromammonium   BromlithiniD. 

Die  Bromide  der  Alkalimetalle  entstehen  durch  Neatralieation  der 
entsprechenden  Hydroxyde,  Carbonate  oder  Bicarbonat«  mit  Bromwaaser- 
■to&fttire,  durch  Wechselwirkung  von  Eisenbromfir  mit  Alkallcarbonat, 
sowie  dnrcb  Einwirkung  von  Brom  auf  die  erw&rmten  Losungen  der 
Hydroxyde  (neben  Alkalibromat). 
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Bromk&liam:  KBr. 

Holecnlargewiclit :   IIS. 

(la  100  Tbla.,  K:  SS,T8,  Br:  ST,!a.) 

Syn.:  KaJium  bromatum,  Kalium  h^^obromicvm,  Kalium  hsdrobromatum, 

GeachlclitlicheB.  Das  Bromkalium  iat  zneret  im  Jahre  1626  Ton 
Baiard  dargeetellt  vorden. 

DarBtellaner.  a)  1  Thl,  Eüenftile  oder  1  Thl.  Eiwnpalver  wiid  in  «inem 
Kolben  mit  10  Ililn.  Wauer  flliergomen  und  abdann  an  einem  gat  veutUirten 
Orte,  unter  UnuctiOtteln,  !  Thle.  Brom  in  kleinen  Quantitäten  eingettsgen. 
Hau  wartet  mit  dem  Eintragen  jeder  nenen  Portion  Brom,  bii  dch  die  anßo^ 
liob  brann  gefärbte  Löanng  wieder  voUkommen  entfärbt  hat: 
Pe  4-  2Br  =  FbBt» 
EiMD  Brom  EiMnbromQr. 

<66>  (I«0)  (216) 

Die  anf  diese  Weim  •chlieMÜob  erhaltene  blaugrBne  AaUCsung  Ton  Eiaen- 
bromär  wird,  ohne  zuvor  da«  BberschäBiige  Eüsen  abimflltriren,  in  einer  For- 
cellaiucbale  oder  in  einem  eieemen  Kessel  zum  Bieden  erhitzt  nnd  hieisn  dann 
unter  Umrühren  so  viel  einer  Löinng  von  reinem  Kalinmcarbonat  angefügt, 
dan  die  Flünigkeit  achwacb  alkalisch  reagirt  (circa  1,80  Thle.  Sali  tari.  pur. 
in  10  Tbln.  Wauer  gelöst); 

FeBr*  -|-  K'CO«  =  SKBr  -|-  PeOO» 

Eiientirom&r  Kalinmcarbonat  Bromkalimn  Ferrocaibonat. 

(2ie)  (138)  (2SB) 

Das  gan»  Oemisoh  lässt  man  alsdann  noch  einige  Zeit  kochen,  am  da« 
innHcbst  sich  abscheidende,  schmutziggrfine,  volnmin&se  Ferrocarbonat  grOwten- 
theils  in  das  compactere,  schwarzbraane  Eisenoxyduloxyd  zu  verwandeln.  Es 
geschieht  dies  unter  Entweichen  von  Kohlen  säoreanhydrid.  Hieranf  Ift«st  man 
abeelsen,  bringt  die  klare  FlQssit^keit  möglichst  vollständig  auf  ein  Filter  oder 
anf  ein  Colatorium,  kocht  den  Eisen  rttckstand  noch  einmal  mit  Wasser  ans  nnd 
beArdt  ihn  sohlieslich  durch  Angwaschen  mit  heissem,  deitillirtem  Wasser  voU- 
st&ndig  von  Bromkalium.  Die  gesammte  BromkaliumlÖsnng,  welche  anf  diese 
Weise  erbalten  wird,  ist  nach  dem  Filtriren  im  Wasserbade  znr  KiTctaUisation 
einzudampfen.  Die  anigeschiedenen  Kiystalle  sind,  nach  sorgffiltigem  Ab- 
tropfen auf  einem  mit  Olasstab  lose  verschlossenen  Trichter,  cwiscben  Fliest- 
papier  bei  massiger  Wftrme  zn  trocknen. 

Die  nach  Abscheidmig  der  ersten,  beiQglicb  der  sweiten  Krystallisation 
reiultirende  Mutterlauge  ist  vor  dem  weiteren  Eindampfen  mit  BromwasBerstoff- 
sHure  zu  neutralisireQ. 

b)  In  ein  belielnges  Quantnm  von  erwftrmtei,  verdünnter,  chlorfteier  Kali- 
lange  wird  unter  ÜmrQbren  so  lange  Brom  in  kleinen  Portionen  eingetragen, 
bis  die  Flüssigkeit  eine  dauernde  blassgelblicbe  F&rtmng  angenommen  bat; 

aKOH       +       6Br      =      5KBr       +      KBrO»       -|-      8H»0 
Kaliumhydroxyd         Brom         Bromkalium      Kalinmbromat  Wasser. 

(338)  (480)  (S8&)  (107) 

Die  so  erhaltene  Lösung  wird  unter  Zusatt  von  etwas  gepnlvertor  Holi- 
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kohle    (ViD   vom  angewendeten  Brom)   zur   Trockne  verdunpft  und   dann   die 
Salzmaase  behofa  Bsdnctjon  dee  Kaliumbramate   in   einem  Porcellantiegel   oder 
bei  grOMeren  Mengen  in  einem  goAeiBemen  Oefäae  achwaoh  geglüht; 
KBrO'  +  3C  =  KBr  +  30O. 
Das  Kaliambiomat  gelit  bei  schwacher  Botbginth  auch  ohne  Kohlezuiati 
iMreita  in  Bromkalium  über: 

KBrO»  =  KBr-(-0». 
Die  geglühte  Masse  ist  mit  Waiser  aoszulaugen  und  die  LSsung  nach  dem 
Filtriren   znr  Eryatallisation   einzudampfen.     Die  Ausbeat«  an  Bromkalium  be- 
trftgt  der  Theorie  twch  ans  100  Thln.  Brom  148,75  Tfale.  Bromkaliiim: 
Br:KBr 

80: 110  =  lOO.-x;    «  =  148,76. 
In  praxi  eihttlt  man  natürlich  etwas  weniger. 

Für  die  Darstellung  des  BromkaJiums  in  kleineren  Hengen  empflelilt  «ich 
die  Bereitung  denelben  aus  Eisenbromür.  Die  Darstellung  im  Crossen  pflegt 
nach  der  unter  b)  angegebenen  Methode  zu  geschehen.  Die  Darsteltnng  des 
Bromkalinms  durch  Wechselwirkung  von  Brombarynm  mit  Kaliumcnrbonat 
oder  Kaliamsnlfat ,  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Kaliumbicarbonat 
Inetet  ffir  die  Praxis  keinerlei  Vortheile  im  Vergleich  zu  den  unter  a)  nnd  b) 
besohnebenen  Methoden. 

Eigensohaften.  Das  Bromkalium  krystallieirt  in  luflbeat&ndigen, 
farblosen,  gUnzenden  WQrfeln,  welche  bei  15"  unter  Erzeugang  einer 
■UrkeD  Temperaturerniedrigang  sicti  in  l'/t  Thln.  Wasser,  bei  100"  in 
1  TU.  Wasser  lösen.  Nach  Kremers  löst  sich  1  Tbl.  Bromkidium  bei: 
0»  20*  40"  60»  80»  100»  in 
1,87  1,G5  1,34  1,18  1,07  0,98  Thln.  Wasser. 
In  Alkohol  von  90  Proc  löst  sich  das  Bromkalinm  im  Verh&ItniBs  von 
1 :  200.  Das  specifiiche  Gewicht  des  Salzes  beträgt  2,7  bei  15".  Bei  700" 
Bchmilit  das  Bromkalium;  bei  noch  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich 
dasselbe.  Die  wtlsserige  LAsung  desselben  ist  färb-  und.  geraohlos;  ai« 
beaitst  neutrale  fieactdon  nnd  einen  stechend  salzigen  Geschmack.  Queok- 
silberoxydul-  and  Bleisalzlfiaungen  Teranlassan  weisse  F&llungen  der 
entaprechenden  Brommetalle  j  SilberlSaung  bewirkt  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Bromsüber,  welches  sich  in  Ammoniak  nur  langsam  anflOst. 
Verdännte  Qneoksilberehloridlösung  ruft  keine  FftUang  hervor;  vermischt 
man  dagegen  gee&ttigte  I^Ssangen  von  Bromkalinm  und  von  Quecksilber- 
chlorid, so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  Qneokailberbromid: 
HgBr*  (Unterschied  von  Jodkalinm). 

Solpetersanres  Palladium osydul  erzeugt  in  Bromkaliumlösnng  einen 
rothbraoaen  Niederschlag  von  Palladiumbrom flr:  PdBr*;  Palladium- 
eUorflrlösang  verursacht  dagegen  keine  Fällung.  Platinchlorid  scheidet 
ans  Bromkaliumlösnng  gelbes  Kaliumplatinchlorid :  K*PtCl',  ab.  Bei 
Anwendung  von  flberscbössiger  concentrirter  Bromkaliumlösnng  entsteht 
ein  rother,  bromhaltiger  Niederschlag:  K'PtCl^Br*. 

Chlorwasaer  scheidet  ans  der  Lösung  des  Bromkalinms  Brom  ab, 
weichet  theilweise   in   der  FlOssigkeit  mit  gelber  Farbe  gelöst  bleibt. 
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theilweise  in  Oeatklt  Ton  bnnnen  Dämpfen  entweicht.  Setst  mux  Ch!or- 
iruBer  im  üeberschuBse  an,  ao  Tenchvindet  die  GelbArbuDg  wieder, 
indem  farbloaes  Chlorbrom  gebildet  wird. 

Verdünnte  SchwefelsSure  und  verdflnnte  SelpeterB&nre  Ter&ndem  die 
wäBierige  BromkalinnilSBxing  nicht.  Conocntrirte  Schwefelsftnre  teheidet 
Brom  ab,  unter  gleiohieitiger  Entwickelung  tod  BromwaaeerBtoff  und 
Schwefelsäureanhydrid.  Concentrirte  Salpeters&nre  bewirkt  ebenfall« 
eine  Äbscheidong  toq  Brom. 

Dnrch  EiBenchloridlösong  erleidet  du  Bromkaliam,  Bolbat  bei  100», 

keine   Zersetzung  (Unterschied   Von  Jodkalinm).      KaliompermangaDat- 

löBang  wird  lelbat  beim  Erwftrmen  dnrcb  Bromkaliam  nicht  Terftndert 

Anwendung.     Daa  Bromkalium  findet  gegen  Nervenleiden,  Epi- 

lepBie  etc.  arxneiliche  Verwendung. 

BpecifltobeB  Gewicht  der  wftuerigen  BTomkaliumltenng  bei  IB.S",  dbcIi 
Kremeri: 

Pioc.  EBr:         6  19         15         30         SS         80         36         40         45 

Spedf.  Gew.:    1,037     1,075     J.llfi      1,15B      1,207      1,268      1,309      1,3«      I,*30 
Prüfung.     Die  Beiuheit  de»  Bromkaliumi  ergiebt  neb  anaBer  dnroh  obige 
Kennzeichen  noch  durch  folgende  ReactioDoii : 

Ealiambromat.  Die  im  Terh&INiiM  von  1:10  bereitete  Bromkaliom- 
lOiung  nehme  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefels&nTs  bia  zur  lanren  Beae- 
Uon  keine  Oelbßrbnng  von  auagesohiedeaem  Brom  an  und  laue  dai  letztere 
weder  durch  den  Geruch ,  noch  dnrch  die  Gelbfärbung  dei  mit  der  Flömigkeit 
geichüUelten' Chloroforms  oder  Bcbwefelkohlemtoffi  erkennen: 

&KBr    +    KBrO»    +     3H*S0*     =    8K»80*     -f     3H»0     +    9Br 
Brmu-  Kalium-  Schwefel-  Kalium-  Wamer         Brom, 

kalinm  bromat  aftare  lul&t 

Auch  durch  Befeuchten  von  etwas  fein  leniebenem  Bromkalinm,  welches 
dch  auf  weisBem  Porcellan  befindet,   mit   venifluuter   Schwefelsäure   läart  sich 
an  der  eintretenden  QelbfSrbung  die  Anwesenheit  de«  Kaliumbromatg  erkennen. 
Mach   den  Vennchen   von  E.  Biltz   macht  aich   der  Gehalt  an  KaUum- 
hromat  nach  der  ersteren  Methode  in  folgender  Weise  bemerkbar: 
1  Proo.  KBrO':  bräunliche  F&rbung;      Brom  exhalirend, 

ViD       a  .       :  citronengelbe  ,        ;      starker  Bromgerueb, 

VioD      *  ■       '  blatagelbe  ,        ;      noot'  wahrnehmbarer  Oemebt 

Vmo      ■  ■       '•  "^hr  blassgslbe         ■        ;  1 

VaN      ■  ■       -  zweifelhafte  .        ;   l  kein  Geruch. 

'Am      •  *       •  keine  Färbung  mehr;         I 

Kaliumcarbonat.  Das  Brombalium  beeitse  neuirale  oder  doch  nur 
ftUBserst  schwach  alkaUsche  Beaction.  IMetelbe  wird  am  geeignetsten  ermittelt, 
ludern  man  auf  einen  mit  Wasser  befeuchteten  Streifen  emi'ändlichen  rothen 
Lackmuspapiers  etwas  zerriebenes  Bromkalium  legt.  Es  wirl  sich  dann  bei 
Gegenwart  von  Alkabcarbonat  entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zelt  um 
dasselbe  herum  ein  mehr  oder  minder  intensiv  blau  getarbler  Fleck  bilden. 
Nach  den  Versuchen  von  E.  Biltz  zeigen  lioh  die  venohiedenm  Mengen  von 
beigemengtem  Kaliumcarbonat  in  folgender  Weise  hierbei  an: 
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'/k,  Ptoc.  K'CO';  nach  langer  Zeit  kftnm  bemerkbar  blau, 
V,g      >  •      :  KAcb  l&ngerer  Seit  violettblan, 

Vn      •  *      :  «ogleicb  violettblao. 

Vi      •  ■      :  Ngleicb  blau, 

1      •  ■■      :  «ogleicb  stark  blau. 

Die  Ftiarmaeop.  gtrm.,  Ed.  111.  verlangt,  daiB  rotbei  Lackmuspapier  nntär 
oUgeu  Bedingungen  nicht  lofort  violettblau  gefärbt  wird. 

Ealinmiolfat.  Die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  (l  :  20)  werde  dnrcb 
CblorbBryiunlCsung,  &nch  bei  längerer  Aufbewabmng,  nicht  getrübt. 

Jodkalium,  a)  lOccm  der  wässerigen  LOaung  dei  BromkaUuiiu  (l  :  20) 
werden  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  EisencUoridlBsnng  und  mit  etwas  Oblorofonn 
oder  Bchwefelkohlenatoff  versetzt.  Es  maohs  sieb  nacb  dem  Umscbiitteln  keine 
Tiolettrotbe  FSrbung  des  Chloroforms  oder  dea  ScbwefelkobleostofTs ,  in  Folge 
einer  Ausscheidung  von  Jod,  bemerkbar. 

b)  Die  Bromkaliumlfisung  (l  :  SO)  werde  mit  verdflnnter  ScbwefeUure  an- 
gesäuert, mit  etwas  Stärkekleister  und  einem  Tropfen  sehr  verdünnter 
Eftliiinuütritia«Di]g  verwtsct.  Es  trete  köne  BlauKrbung  —  Jodst&rke  —  ein. 
Oblorkaliam.  Um  sieb  äberbaapt  Ton  der  Anwesenheit  dea  Chlor- 
*aKnm«  SU  übenengen,  werden  3  g  Bromkalinm  mit  3  g  KaUumdiohromat 
(letiteref  musa  jedoch  frei  von  Chlorkalinm  sein ,  darf  also  durch  Silbemitrat 
in  stark  B»lpet«ivaurer ,  etwas  erwärmter  Lßsung  nicht  getrübt  werden)  innig 
gemischt.  Das  Gemenge  wird  hieraof  in  eine  kleine,  tnbolirte,  mit  langem 
Halse  versehene  Betorte  gebracht  nnd  mit  10  g  reiner,  concentrirter  Schwefel- 
säure öbergossen.  Nachdem  der  Tubus  mit  einem  Glasstopfen  verschlossen  und 
ftn  den  Betortenbals  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Torlage  angepasst  worden 
ist,  erwärmt  man  die  Betörte  und  destillirt  so  viel  als  möglich  fiber.  Die  Vor- 
lage ist  durch  kaltes  Wasser  zu  kühlen.  Mischt  man  dann  das  Destillat  mit 
fiberschnsögem  Ammoniak,  so  musa  bei  Abwesenheit  von  Cblorkalium  die 
lÜÖBsigkeit  vollkommen  &rblos  erscheinen  j  anderenfUls  ist  sie  mehr  oder 
minder  gelb  gefärbt.  Letztere  Fäibnng  tritt  noch  mehr  hervor,  wenn  man  das 
erkaltete  ammoniakalische  Destillat  mit  Esdgsäure  sauer  macht.  Während  das 
entwickelte  Brom  sich  in  Ammoniak  farblos  15st,  liefert  das  bei  Qegenwart 
von  Chlorkalium  gebildete  Chromozjchlorid  gelb  gefärbtes  Ammoninmchromat 
(».  8.  ai4  u.  215). 

Da  das  Bromkalinm  des  Handels  jedoch  stets  kleinere  oder  grOnere  Mengen 
von  Chlorkalium  enthält,  so  wird  obige  Beacüon  auch  st«ts  ein  positives  Be- 
snltat  liefern.  Um  daher  ein  UrtheU  über  die  Menge  des  vorhandenen  Ghlor- 
kaliums  zu  gewinnen,  empBehlt  sich  eine  maassanalytische  Bestimmung  des 
Ohio»  mittelst  Zehntel-Normalsilberlösnng  <lTg  Aj;NO^  im  Liter,  s.  dort). 
Nach  den  Gleichungen : 

AgNC        -f-        KBr        =        AgBr        +        KNO* 

Hlbertütrat        Bromkalinm        Bromsilber        K&Uumnitrftt 

(170)  (IIB) 

AgNO*        +        KCl        =         AgCl        4-        KMO* 

Bilbemitrat        Chlorkalium         Cblorsilber  Kaliunmitrat 

(170)  (74,5) 

Ollen  119  Thle.  Bromkabum  170  Thle.  SUbemitrat,  es  genügen  aber  schon 
74,5  Thle.  Chlorkalinm,  uro  dieselbe  Menge  Silhemitrat  zn  iällen.  Ist  daher 
•in  Bromkalium  mit  Ohlorbaliiim  vemnieinigt,  so  musa  hei  Anwendung  einer 
bettinunten  Menge  desselben  die  Qnontätit  des  zur  Fällung  erfbrdertichen  Bilber- 
nitista  zieh  erhüien,  nnd  zwar  nm  so  mehr,  ja  mehr  Cblorkalium  vorhanden 
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iit     Ans  d!«Mni  Hahrrerbnaehe  an  Bilbemitrst  lüsit  dch  die  Menge  des  Chlar- 
kaUnm«  terechnen. 

Die  AnstUmug  der  Beiünunung  geactaieht  in  folgendet  Weite :  CircK  4  g 
serriebenen  Bromk&liunii  werden  ha  100<'  TOlIständig  auigetrockne t, 
hiervon  dum  genau  Sg  abgevi^en,  diese  in  einem  lOOccm-EoIbeo  inWaiser 
Selört  und  die  LOanng  anf  lOOccm  verdfinnt.  Ton  dieaer  Utung  lind  lOcem 
(=  0,3  g  KBr)  mittelst  einer  Pipette  abzamesten,  in  eiD  Becherglaa  zn  btingen, 
mit  100  ecm  Wasier  sn  verdünnen  und  mit  obiger  NormaUlbeiiösnng ,  nach 
ZiuBtz  van  einigen  !I>opfen  Kalinmchromatlfiinng,  bie  eot  bleibenden  Bctawachen 
BotbfSrbnng  nikt«r  itetem  TTmrahren  (i.  S.  143)  in  titriren. 

Da  die  Zebntel-NormftlralberlÖBUng  ITg  AgNO"  im  Liter  entb&lt,  «0  ent- 
■pricbt  nftch  öliger  Gleichung  1  ccm  demlben  O.OllSg  KBr.  Iit  d»ber  ds« 
getrocknet«  Bromkalilini  rein,  d.  h.  frei  von  Chlorkalium  nnd  anderen  iVemd«ii 
Salxen,  so  werden  die  inr  Titration  angewendeten  0,3  g  dieseB  Bromkaliumi 
genan  25,21  ecm  obiger  SUberlOinng  zur  AnEAllung  erfordern  : 
0,0118  :  1  —  0,3  :  t;    x  =  SS.ai. 

Enthalt  da«  BromkaliniD  anderwsite  fremde  Salxe  (Ea1iumnü£at, 
Kalinmnitrat ,  Katimucarbonat) ,  so  wird  schon  weniger  Silberlöaang  zur  Aob- 
flUnng  genflgen;  enthftit  et  dagegen  Ghlorkalinm,  «o  wird  eine  grÖBSer« 
Menge  dieser  älberlOming  erforderlich  sein.  Unter  Anwendung  oinger  Mengen- 
verhUtDiMe  wird; 

Bromkaliom  mit  1  Proc.  Ohlorkalium  95,3e  c< 


a5,36  « 

sm  BilberlOning 

25,51 

SbfiK 

25,91 

26,96 

29,11 

26,26 

26,4] 

98,69 

28,71 

27,*7 

28,32 

15 
20 
erfordern. 

Bin  Gehalt  von  2  Proo.  Ghlorkalinm  dürfte  tn  gestatten  sein. 

Kalium-  oder  Natriumnitrat  Das  Bromkalium  werde  imTerhftlt- 
nits  von  1  :  20  in  verdännter  Bchwefelsäure  (l  :  5)  gelöst  und  die  LAsnng  in 
einem  KSlbchen  gekocht.  Es  trete  alsdann  keine  durch  freies  Brom  bewirkte 
Braunf&rbung  ein,  bedingt  durch  die  ans  dem  Salpeter  gebildet«  Balpetersäur«. 
Ein  Gebalt  an  Kalinnit)romat  veranlasat  eine  gleiche  BräcUon,  jedoch  wird  eie 
bei  Anwesenheit  von  Salpeter  ungleich  it&rlier  ausfallen. 

IKe  Gegenwart  von  Nitraten  kann  in  dem  Bromkalium  [auch  bei  Gegen- 
wart von  Kalinmbromat)  auch  dat«b  die  Ammoniakentwickelung  erkannt  wer- 
den, welche  eintreten  würde,  wenn  man  1  Tbl.  nitrathaltdgen  Bromkalioms  mit 
1  Tbl.  Bisenfeile,  1  Tbl.  Zinkfeile,    1  Thl.  Kalihydrat   nnd  5  Thin.  Waiaer  ei^ 

Bromnatrinm.  An  einem  zuvor  sorg^tig  ausgeglühten  Platindraht« 
erhitzt,  muBs  das  zerriebene  Bromkalium  die  Flamme  violett  RLrben.  Vorhan- 
denes Natrinmsalz  würde  eine  Gelbfärbung  der  Flamme  veruraacben. 

Metalle.  Die  wässerig  LOeung  des  Bromkaliums  (l  :  20)  werde  weder 
durch   86hwefelwa*ser«toff,   noch    durch   Sehwefelammonium    verftndert.      Die 
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G«g«nwut  TOD  Einen  würde  nch  anch  in  der  1  :  30  Iwrelteten  wiMerigen 
BronakaÜumlBanng  durch  FerrocyankaliunilOaaiig  nachweiten  iMWn :  Blau- 
Ar  bnng. 

Bromnatrinm:  NaBr  +  2H*0. 

Holeculatgewieht:  tS6. 

(In  tOO  Thln.,  N»;  16,56,  Br:  67,56,  3*0:  a6.90.> 

Geiohicbtlicfaes.  Das  Bromnatriiim  üt  ent  in  der  nenenn 
Zeit  ab  bernhi^ndeB  Mittel  bei  Nerrenleiden  in  den  Anneiichats  ein- 
gefflhrt  worden. 

Darttellnng.  Du  Bromnatrlnm  wird  entaprecliend  dem  Bromkaliuni, 
unter  Auwendmig  der  correspcmdirendeD  KatriuroTerbindnngen ,  bereitet.  Oe- 
w&hnlicb  wird  ei  dnrcti  WecbBelwirbong  von  EisenbiomOr  mit  Natriumcarbonat 
gewonnen.  Zn  diesem  Zwecke  erhitxt  man  die  aiu  1  Tbl.  Eiwnpolver,  lOThln. 
Wauer  und  2  Thln.  Brom  gewonnene  EiBenbromfirlSnmg  (vergl.  B.  502),  ohne 
■ie  zn  filtriren,  mm  Eocben,  und  fflgt  Natrinmcarbonatläeung  Üb  mr  icbwaeli 
alkaliachen  Reaction  [dn»  3,8  Thle.  {Ha»CO'+ 10H»0)  in  10  Tbln.  Wawer 
gelOat]  zu: 

FeBr»     +     (Na«CO'+ 10H»0)    =    2NaBr    +     PeCO»    +     lOHK) 
Eüienbromär  Natriumoarbonat         Bromnatrium        Ferro-  Waoeer. 

(SIS)  (286)  (208)  earbonat 

Die  erzielte  BromnatriDmlBiung  iit  entiprechend  der  des  BromkalimnB  in  be- 
handeln (».  B.  502). 

Soll  d»a  Bromnatrium  als  wa«Mrfreies  Salz  erbalten  werden  (fhona,  gtrm., 
Kd,  III.),  M  dampft  man  die  znvor  mit  etwaa  BromwaBsentoffatture  genau  nea- 
b«liairte  LCtung  im  WaBseTbade  cur  Trockne  ein,  oder  man  entwAaeere  da* 
kryttalUtirte,  2  Mol.  H*0  enthaltende  Bali  dnrob  Auitrooknen  in  einer  Por- 
cell>n«cbale  im  Waaterbade. 

100 Thle.  Brom  Uefera  der  Theorie  nach  ]3B,TS  Thle.  NaBr  and  178,76 TUe. 
NaBr  +  2H»0. 

Eigeneohaften.  Das  Brom  natrinm  kryetallinrt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  monoklinen  SAulen,  die  zwei  Molecfile  Eiyatallwaiser  enb- 
balten.  Ueber  30"  C.  acheidet  es  sich  in  wasserfreien  W&rfeln  ans.  Das 
firornnstrinm  löst  sich  bei  1&°  C.  in  etwa  1,2  Tbln.,  bei  100*  in  etwa 
0,8  Thln.  Wasser.  In  Alkobol  löst  ea  sich  im  Verh&ltaiBS  Ton  1  :  ö. 
Wuaerfrei  sohmilst  ea  bei  712**.  An  der  Luft  erleidet  ei  keine  VeP- 
Änderung,  In  dem  Verhalten  gegen  Agention  gleicht  daa  BromDatrium 
dem  Bromkalinm. 

Bpeciflschei  Gewicht  der  wleserigen  Bromnatriomlötnng  bei  19,6*  nach 
Kremeri: 

Proo.  NaBr:  S  10  16  SO  S6  BO  85  40 

Bpecif.  Gew.:      1,040     1,080       1,126       1,175       1,228       1,281       1,344      1,410 

Frflfang.  Die  Reinheit  des  Bromnatrlmni  ergiebt  dcb  anraer  dnioh 
oUg«  Merkmale  dnroh  die  nnler  Bromkalinm  angegebenen  EeactJonen. 

Bromkalinm.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  ein  Indigoprisma  betrachtet, 
darf  die  durch  Bromnatarinm  (am  Platindrahte)  gelbgelKrbte  Flamme  gar  nicht 
oder  doeh  nur  ganz  TorQbei^hend  roth  gef&rbt  erzcheiuen. 
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WaitargaliBlL  Das  na«b  der  FSarmaeop.  gtrm..  Ed.  HI.  offleiBeUe 
Bromnaitriiim  boII  beiiii  Trocknen  bei  100'  C.  hftcluteiu  5  Frae-  ui  0«wiclit 
TerUereii. 

Zur  qnantitatiTen  BMÜmmiuig  det  Oeh»ltM  an  ChlornBtrinm,  von 
dem  etwa  l  Proc.  >U  yernnreinigiiiig  la  gestatten  üt,  löM  mmn  3g  dM  bei 
100*  Toliitandig  augetrookneten  Salzes  in  WaoA  m  lOOccm,  ond  unter- 
werfe lOecm  dieeer  LSmng  (=  0,3g  KaBr)  der  Titration  mit  Zehntel-Normal- 
(UbeTTiitrstlCiiing  in  dar  nater  .Bromkaliom*  beachriebsDen  Weiae. 

Da  die  Zehntel- Normalnlbemitratlöning  17  g  AgNO*  im  Liter  enthUt,  ■> 
•ntqirielit  nach  dar  Qleichnng: 

AgNO»       +       MaBr       =       AgBr       +        NaNO* 
Silbemitrat  Bromnatriom        BromsOber  Matriamnitrat 

(170)  (103) 

Iccm  denelben  (=  O.OlTg  Aglf  O*)  OOIOSg  NaBr.  Ist  daher  das  getroekneta 
Bromnatrinm  r^,  d.  h.  irei  von  Chiomatrinm  und  anderen  fremden  Balzm, 
n  werden  die  mr  Titration  angewendeten  0,Sg  dieaea  Bromuatriiunt  2e,12c«ni 
olägeT  SJlbeniittatlOanng  znr  AnatlUnng  erfordern: 

0,0103  :  1  =  0,3  :  x;    x  =  29.12. 
EnthUt  dai  Bromuatriam  Natrlnmanlfat,  Natrinmnitrat  et&,  n 
wird  weniger  SilberlSanng  als  39,1!  c«m  schon  zur  AnsSUlong  genügen,  enthält 
es  dagegen  Chiomatrinm,   so  witd  eine   grCaaere  Menge  dieaer  SUberlOmug  er- 
forderlich aein. 

Dnt«r  Anwendong  obiger  HengenverhUtniise  wird: 

Bromnatrinm  mit  1  Proc.  Chiomatrinm  se,Uccm  SilberlSsong 

29.57 

2B,TS 

S0,03 

30,33 

80,48 

30,67 

80,89 

31,12 

31,34 


Bromtunmoninin:  NH*Br. 

Uoleculargewicht :  98. 

(In  100  Thln.,  NH*:  18,37,  Br:  81,63  oder  NH':  17,35,  HBr:  82,65.) 

Geacliiohtlicliea.  Das  Bromammonium  wird  nenerdingi  an 
Stalle  Yon  Bromkalinm  als  Anneimittel  angewendet. 

Darstellnng.  Das  Bromammoniam  ISstt  sich  leicUt erhalten  durch 
8&tldgiu)g  von  Bromwasserstoffsfiore  mit  wässerigem  Ammoniak  und  Eindampf^o 
der  LOtung  anter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  nberscbüadgen  Ammoniaks. 
ZweckmHssiger  kann  dasselbe  durch  Eintragen  von  Brom  in  wftaaeriges  Ammo- 
niak und  Eindampfen  der  ammoniakatiachen  LOsung  dargestellt  werden.  Zn 
diesem  Zwecke  lasse  man  unter  Abkühlung  zu  Salmiakgeist,  der  (ich  In  einem 
Kolben  beSndet,  so  lange  tropfenweise  Brom  «nllieesen  (aus  einem  Boheide' 
trichter),  bis  die  FlflHigkeit  eine  bleibende  OelbfKrbnng  angenommen  hat. 
Letztere  beseitige  man  aladann  durch  Zniatz  Tim  etwas  Ammoniak  und  dampf« 
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aUdum  die  FlÜHÜgkeit,  unter  zeitweiligem  ZufDgen  eit)igM''Tropfen8»liiii*kgeist, 
zur  KrjitalÜBatiOD  ein.  Die  ausgetchiedeneQ  Kryitalle  Bommla  man  auf  einem 
mit  OlMstal)  loM  TenchlOHsenen  Tricliter  und  trockne  dlMelben,  nach  dem 
Mn^^tigen  Abtropfen,  zwiiohen  Flienpapier  l«i  gewöhnlicher  Temperatur. 

I>ie  nach  letzterer  Angabe  fHich  bereitete  ÄxiraammoninmlSiung  enthalt 
eine  geringe  Menge  einer  sanerstoff haltigen  Bromverbindung,  die  dch  jedoch 
«chon  beim  BteheolaBsen,  «chneller  noch  beim  Eindampfen  derselben  vollitSndig 
in  Bromammonium  verwandelt.  Sollte  das  anakrystallisirte  Bromammonium 
wider  Erwarten  noch  von  dieser  Verbindung  enthalten  (Prüfung  mit  verdünnter 
echwefästture,  s.  unten),  lo  löse  man,  nm  dieselbe  zn  entfernen,  das  Salz  noch- 
mals itk  WaiMr,  nge  SchwefelwaBsentoff  zu,  bis  die  Lösaug  deutlich  danach 
riecht,  und  erwärme.  Die  geruchlose,  erkaltete  Fläsngkeit  werde  sodann  Bltrirt 
und  unter  Zusatz  von  etwa«  Ammoniak  zur  Erystallisation  oder  zur  Trockne 
eingedampft: 

3Br        +        *NH>        =        3»H<Br        +        N 
Brom  Ammoniak  Bromammo-         Stlokatoff. 

(240)      (SS  =  660  Salmiak-  nium 

geist  von  10  Fioc.)  (294) 

Eigen  Schäften.  Das  Bromammoninm  bildet  ein  weisaei,  krf- 
rtalliniseheB,  aus  kleinen  Wärfein  bestehendes  Pulver,  oder  bei  langsamer 
Terdunsitnng  farblose,  säulenförmige  Krystalle.  Das  Bromammoninm  ist 
Bttblimirbar;  hierbei  erleidet  es,  ähnlich  dem  Salmiak,  eine  Disaooiation 
in  Ammoniak  und  BromwasserstoE  An  der  Luft,  sowie  beim  £>hitMn 
seiner  wAsserigen  Lösung  nimmt  es  sanrejteaotion  und  unter  Umat&nden 
auch  gelbliche  Farbe  an.  Es  löst  sieb  unter  starker  WAnnebindnug  in 
1,5  Thln.  Wasser  und  in  etwa  30  Thln.  Alkohol. 

Speciflsche*  Gewicht  der  wftaserigen  BrvmammonlundOgung  bei  la'O.: 
Proc  KE*Br:  .   .       a  10  15  20  30  40 

Spec.  Gew.:   .    .    .1,0326        1,0652  1,096  1,1285         I.lSgl  1,292 

Prüfung.  Das  Bromammonium  sei  farblos,  vollkommen  B&chtlg  und 
TOD  neutraler  Beaction.  Die  wässerige  Lösung  (l  :  20)  flirbe  mch  durch  Zusatz 
von  verd&nnter  Schwefelstture  nicht  gelb  —  bromsaures  Salz  — ,  ebenso  wenig 
erleide  sie  eine  Trübung  —  Barynmsalze. 

Die  Prüfung  des  Bromammoniume  auf  Ammoniumsulfat,  Jodammonium 
ond  Metalle  ist  entipreehend  der  des  Bromkalinnu  auszuführen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Chlorammonium,  von 
dem  etwa  1  Proc.  als  Verunreinigung  zu  gestatten  ist,  löse  man  3g  des  bei 
lOOO  voltständig  ausgetrockneten  Salzes  in  Wasser  zu  lOOccm,  und 
unterwerfe  lOccm  dieser  Lösung  (=  0,3g  NH*Br)  in  der  unter  .Bromkalium' 
beschriebenen  Welse  der  Titration  mit  Zehntel-NormalsilbemitratlCsung. 

Da  die  Zehntel-NormalsUbemitraUöeung  ITg  AgNO°  im  Liter  entbUt,  so 
entspricht  nach  der  Oleichnngi 

AgNO»       +       BH'Br       =       AgBr       +       SH*.BO» 

ffilbenitrat       Brtnnammonium       BromsUber        Ammoulumnilrat 
(170)  (98) 

lecm  derselben    (=  0,DlTg  AgNO^)  0,OOS8g  NH^Br.     Ist  das  getrocknete 
Bromanunonium  rein  (vergl.  Äromkalium),  so  werden  die  zur  Titratiou  auge- 
wendeten 0,3g  desselben  30,61  cem  obiger SilberlOsung zur  AusOllung  erfordern: 
0,0098  :  1  =  0,3  :  »i    a  =  30,61. 
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I  Bestimmung  des  Ghlon  im  Brom. 

Unter  Anvendimg  obiger  HngenverlilltDine  wird  dagegen : 

täma  mit  1  Proc.  Clilorsnimomiini  30,87  ccm  SüberlOsimg 


iitim 


ng  des  Chlo) 


im 


^ne  8.  24T  erörtert  ist,  eignet  deh  d«*  Bromammonium  d«ra,  nm  den 
Chloi^ehalt  dea  Unffiehen  Bronu  eu  ermitteln.  Zn  diesem  Zwecke  fObre  msn 
etwa  b  g  Brom  nach  Tontelienden  Angaben  rifP^l't  chlorfteien  S&bniakgeiBtes 
in  BTomamraoniniD  Aber,  verdampfa  die  erzielte  Lösung  dos  Balses  unter  seit- 
welligem  Ziuatz  eines  TropfenB  Ammomskflfiflsigkeit  xnr  Trockne  und  trockne 
den  Rückstand  bei  100°  C.  Bierauf  -wäge  man  davon,  wie  oben  erSrtsrt  ist,  3  g 
tu  lOOccm  Usiuig  ab  nud  unterweife  10  ccm  der  Titration  mit  Zebntel-Noi^ 
mslsilberUsnng.  Ans  der  verbnrocbten  Cnbikcentimeterzabl  Iftsst  sieb  dann 
nach  Tontehender  Tabelle  der  Gehalt  des  Salzes  an  Chloranunomnm  und  hiei^ 
aus  auch  der  Qdialt  dea  Broms  an  Cblor  berechnen. 

Angenommen,  e*  seien  snr  Titration  von  lOcem  obiger  Btumaminaniuia- 
lösnng  91, S  ccm  Zehutel-NormalsUberUteung  verbraucht,  so  würden  in  dem  an- 
gewendeten Bromammonium  i  Froc.  Cblorammoninm  enthalten,  oder  M  Thle. 
NH^Br  mit  4  .Thln.  NH*C1  gemischt  sein.  Da  »6  Thle.  NH*Br  78,97  Tble.  Br, 
4  Thle.  MH<C1  S,a5  Tble.  Cl  enthalten: 

MH*Br  :  Br  =  H  :  c;        m  =  76,37 
(98)       (80) 

NH*C1  :  Ol  =    4  :  c;       m=    S,8&, 
(S8,6)    (3S,5) 
M  enthalten  81,03  Thle.  =  78,87  -|-  a,85  (Br -|- Cl)  3,85  Thle.  Cl,  100  Tbl«,  also 
9,ST  Thle.  Oblor: 

81,02  :  2,tb  =  100  :  x;         c  =    3,37. 
Das  angewendete  Brom  enthielt  somit  3,27  Pro«.  Chlor. 


Bromlithinm:  LiBr,  bildet  cerdiessliehe  Krystallknistan.  Znr  Dar- 
stellung desselben  nentralisire  man  Bromwaaserttc^küure  mit  Lithiumcarbonat 
oder  sette  Eisenbromür  mit  Lithinmcarbonat  am ,  und  verfahre  vrie  bei  der 
DarsteÜDUg  des  Bromnatrinms  (1  Thl.  Eisenpulver,  10  Thle.  WasMr,  2  Thle. 
Brom,  drca  0,95  Thle.  Lithiumcarbonat). 

Bromrubf dinm:  BbBr,  krjstaUiiirtfthnlichdemBromkaliuiniiiWBner- 
freien,  glänzenden,  Inftbestttudigen  Wärfein. 
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JodkftUum  JodnfttrixiiQ  JodfunmODiuia     Jodlithium- 

Die  DantetluDg  der  Jodide    der  Alkalimetalle    entspricht  der  der 


J  o  d  k  a  1  i  n  m:  KJ. 

Holecnlargewicht :  166. 

(In  100  Thln.,  K :  23,4»,  J :  76,51.) 

Syn.:  Kaiium  jodatum,  Kalium  hydr^odicum,  Kalium  h^rojodatum. 

Oeaobiohtliche«.  Dm  Jodkalinm  ist  vor  etwa  60  Jahren  von 
D.  Coindet  in  den  Arzneisohati  eingeführt  worden. 

PaTstellnng:  a)  In  einer  gerSnmigien  PorcetlanBchale  oder  in  einem 
eiBemen  Kemel  QbergieBM  man  1  Thl.  Eieenfeile  oder  1  Thl.  Eiienpnlver  mit 
der  achtfachen  Uenge  destillirtAn  Wsesers  and  trage  unter  Umrühren,  niithigen- 
falle  auch  unter  Abk&hlen,  3  Thle.  Jod  in  kleinen  Fortionen  ein.  Dai  Jod 
löst  sich  unter  Entwicbelung  von  Värme  in  Oeetalt  von  Eisenjodnr  auf: 
Fe  +  2J  =  PeJ» 
(56)  (254)  (310) 

Mtea  Jod  Eisenjodnr. 

Die  ichlieBtlich  teiultirende,  hlasigTÜii  gefllrhte  Eiiei^odürlaanng  werde 
nach  dem  Absetzen  von  dem  imgelCst  giebliebenen  BiBen  abfiltrirt,  der  Böck- 
(tand  mit  Wasser  sorgAltig  au«gewascben  und  sodann  in  der  grün  gefärbten 
Flüssigkeit  noch  1  Thl.  Ad  suJ^lOet : 

3FbJ»      ^-      j»      +      Pe»j9 
(930)  (25*)  (UM) 

SiienjodBr  Jod     EiMQjodürjodid. 

Alsdann  bringe  man  in  der  zur  Darstellnng  des  Eiseujodüis  benatztan 
Porcellanschale  oder  in  dem  dazu  verwendeten  eisernen  Kessel  eine  LOsung 
Ton  2,2  Thln.  trockenen,  reinen  Kaliiuncaibonats ,  oder  von  3,2  Thln.  Kalinm- 
hicarbonata  in  10  bis  IS  Thln.  destillirten  Walsers  zum  Kochen  und  giewe  in 
dieeelbe  die  in'obiger  Weise  erhaltene  klare,  brenne  Lösung  von  EiMnjodüc- 
Jodid,  nuter  Umrühren,  in  einem  dünnen  Strahle  ein.  Hau  prüfe  sodann 
die  Flüssigkeit  mit  Lackmugpupier,  ob  sie  schwach  alkalisch  ist,  anderenfiills 
Uga  man  noch  eine  kleine  Menge  KaliumcarbonatlQsung  su.  Nachdem  die 
Mischung  noch  einige  Minuten  im  Kochen  erhalten  worden  ist,  lasse  man  ab- 
setzen ,  colire  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  EiBenozjdulozjd  ab  nud  koche 
letzteres  noch  einige  Male  mit  Wasser  ans,  nm  et  schliesslich  auf  einem  Cola- 
torinm  zu  sammeln  und  hier  noch  vollständig  mit  Wasser  auszuwaschen : 
Fe'ja       +       4K'C0«       +       zH»0 

(1184)  (552)  Wasser 

Eiseitjodüijodid    Kaliumcarbonat 
=  8KJ      +      4C0*      +       [Fe"0*  +  iH'O] 
(1328)  KohlensAure-  Biunoz^doloxyd- 

Jodkallum  anhydrid  bydrat, 
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612  DarBtellnng  des  JodkaliamB. 

Fe>J*        +        8KHC0'        +        xH*0 
(1184)  (800)  Wamtt 

GwenjodSrjodid    Ealiumbicarboii&t 
=  8KJ      +      800»     +      [Fe'O*  +  «H*0] 
(1328)  KoUeiuttare-  BiMnoxfdaloz;d- 

Jodkolium  anliydrid  hydrat. 

Stallt  man  nnr  eine  kleine  Menge  von  Jodkalium  d»r,  m>  kann  sar  Oe- 
winnung  dei  Biunjodfirs  ein  Glaskolben,  zur  F&llung  mit  Kaliomcarbonat  eine 
ForceUauBChale  oder  ein  Becberglai  nnd  com  Sammeln  des  Eiienoxydnloxyd« 
ein  Trichter  mit  Filtar  benutzt  werdoi.  Das  gebildete  Eisenoxyduloxyd  kann 
nach  dem  »orgföltigen  Augwaiclien  zur  Dantellnng  von  Eisenclilorid  oder 
anderer  fiiBenoiydprBparate  Verwendung  finden. 

Die  Bo  gewonnenen  Löiuogen  von  Jodkalium  und ,  nachdem  ne  mit  ein- 
ander gemiKht  und  dann  Sltrirt  worden  sind,  im  Wawer-  oder  Bandb*de  in 
einer  flachen  FoK«UanBcliale  bii  tur  Salihaot  einzDdampfeu  und  dann  langsam 
erkalten  xa  laaien. 

b)  In  ein  beliebigei  Quantum  mQglicbrt  fti«ch  bereiteter,  cbloifreier  Kali- 
lange,  walebe   zuvor   erwärmt   worden   ist,    werde   Jod   so   lange    in   kleinen 
Portionen  eingetragen,  Ui  die  Fldsiigkeit  dauernd  gelb  gefärbt  erscheint: 
6K0H      -f      8J    =     SKJ      +      KJO»    -j-    3H»0 
(336)  (7fl3)  (830)  (21«) 

Ealiomliydroiyd  Jod  Jodkalinm  Kalium jodat  Wmmt. 
Um  da«  mitgebildete  Kaliuiqjodat  in  Jodkalium  KU  verwandeln,  dampfe 
man  die  Flüssigkeit  nach  Znsatz  von  etwas  feinem  Koblenpulver  (ungefflhr  '/ig 
vom  angewendeten  Jod)  rar  Trockne  ein  und  erhitze  dann  den  vollkommen 
trockenen  nnd  gleicbmässlg  gemischten  BSckstaud  in  einem  Foroellan-  oder  in 
einem  hessischen  Tiegel,  bei  grösseren  Mengen  in  einem  gusseiseraen  Oef&Bae 
(Qrapen).  Die  Zersetzung  des  Kaliumjodata  flndet  Mhou  bei  schwachem  Glühen, 
unter  lebhaftem  Terglimmen  der  Kohle,  rtatt:  * 

KJO*         +       80      =        KJ      -t-       900 
Ealinmjodat         Kohle        Jodkalium    Kohlcnoxyd. 
Die  Salzmaase  ist  alsdann  in  Wasser  tu  lösen  und  die  Iiösung  nach  dem 
Filtriren  rar  Salzhaut  einzudampfen. 

Die  nach  der  Methode  a)  oder  b)  erzeugten  Jodkallumkiystolle  werden, 
nachdem  die  Flüssigkeit  24  Stunden  gestanden  hat,  auf  einem  mit  Olasetab  loee 
versohloeseneit  Trichter  gesammelt  und,  nach  dem  voUstAndigen  Abtropfen, 
zwischen  FUesspapier  bei  massiger  Wärme  getrocknet  Aus  der  Mutterlaug« 
kann  durch  Eindampfen,  je  nach  der  Menge  des  in  Arbeit  genommenen 
Materials,  noch  eine  zweite  und  dritte  KryitallisstiOD  erzielt  werden. 

Sollte  die  Mutterlauge  etwas  Kaliun^odat  enthalten  (vergL  Prüfung  des 
Jodkaliums),  so  kann  letzteres  dadurch  entfernt  werden,  dass  man  die  Lange 
mit  Jodwasserstoffs&ure  (durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstefF  in  Wasaer,  in 
welchem  Jod  fein  luspendirt  ist,  darzustellen)  sauer  macht,  nach  einiger  Zoit 
mit  etwas  SchwefelwassersteOVasser  versetzt  und  hierauf  den  Uebertchnaa  an 
Bcbwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  entfernt  Die  Bltrirte  Flfisiigkeit  iit  ao- 
dann  mit  Kalinmcarbonatlösnug  sn  neutialisiren  nnd  von  Neuem  zur  Krjstalli- 
sation  einzudampfen. 

Die  letzten  Mutterlaugen  können  bis  zur  nächsten  Darstellung  von  Jod- 
kalium aufgehoben  werden,  oder  nach  der  Neutralisation  mit  etwa«  Salzsäure 
rar  Darstellung  von  Quecksilbeijodid  Verwendung  finden.     Ttdlte  man  ans 
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EigenBchaften  des  Jodkaliums.  513 

dersel'beii  das  Jod  wieder   aiMcheiden,    so   kSnnte    dies   durch  Destillation   mit 
einer  eutaprecheadeu  Menge  EisenchloridlÖBiiiig  gesohehea  (a.  B.  254). 

Die  theoteÜBchs  Ausbeute  an  Jodkalium  beträgt  aus  100  Thin.  Jod 
130,7   Thle.: 

J  :  KJ  =  100  :  a:,      o:  =  130,7; 
127     lae 
in  praxi  vielleioM  120  Ws  125  Thla. 

Für  die  DarBt«llnng  kleinerer  Mengen  von  JodkaJinm  ist  die  unter  a)  an- 
gegebene Methode  aus  Eieeiyodöriodid  xa  empfehlen.  Die  unter  t)  beschrieben« 
DarstellongiweiBe  pSegt  1>ei  der  fabnkmässigen  Gewinnung  verwendet  za  wer- 
den. Die  Darstellung  dei  Jodkaliums  durch  Wechselwirkang  von  Jodbaiyom 
mit  Kaliumcarbonat  oder  Kaliumaulfat  ist  im  Vergleiche  zu  obigen  Hethodeu 
eine  für  die  Praxis  wenig  vortheilhafte. 

Eigenschaften.  Das  Jodkalinm  bildet  groBse,  farblose,  gewfibn- 
lich  QDdnrcbaiohtige ,  Inftbest&ndige  Wbrfel,  ohne  Wassergehalt.  Ans 
reinen ,  nentrftlen  LCsangen  scheidet  sich  dfts  Salz  in  durchsiobtigen 
WQrfeln  aub,  wogegen  ans  alkalischen  Langen  sich  leicht  matte,  nndnrob- 
Biohtige  Erystalle  derselben  Form  bilden.  Das  Jodkalinm  besitzt  einen 
scharf  salzigen  Gesohmaok.  Das  apecifische  Gewicht  beträgt  2,9  bis  3,0 
bei  16".  Dae  Jodkalinm  l&st  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
starker  'WSrmebindnng  schon  in  */«  seines  Gewichtes  Wasser  sn  einer 
farblosen,  im  reinen  Znstande  neutral  reagirenden  Flüssigkeit.  Nach 
Kremers  bedarf  1  Tbl.  Jodkalinm  znr  Lösung 

bei      O"  20"  40"         flO'         BO"        100« 

0,79      0,70      0,63       0,57       0,53      0,51  Thle.  Wassers. 

In  Alkohol  von  90  bis  91  Proo.  ist  das  Jodkalinm  im  VerbBltnias 
von  1  :  12  löslich.  Absoluter  Alkohol  nimmt  nur  wenig  davon  auf. 
Erhitzt,  schmilzt  das  Jodkalium  bei  634"  and  verflüchtigt  sich  oUmilig 
bei  noch  höherer  Temperatnr  unter  Zersetzung. 

Die  wSsserige  Lösung  des  Jodkaliums  löst  Jod  in  beträchtlicher 
Menge  auf,  und  zwar  nm  so  reichlicher,  je  concentrirter  dieselbe  ist.  So 
nimmt  z.  B.  eine  Lösung  von  1  Mol.  Jodkalium  (166  Thle.)  in  332  Thln. 
Wasser  2  Atome  Jod  (254  Thle.)  auf  zu  einer  schwarzbraunen  Flflssig* 
keit,  ans  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser  die  H&Ifte  des  aofgenommenen 
Jods  (1  Atom)  krystalUniscb  wieder  abgesclüeden  wirtL  Erstere  Lösung 
scheint  Dreifach- Jodkalinm,  Kalinmtrijodid :  KJ',  letztere 
Zweifaob-Jodkalium,  Kaliumdijodid:  KJ^  zu  enthalten. 

Alkoholi«che  Jodkaliunilösung  nimmt  ebenfiUls  Jod,  unter  Bildung  von 
Dreifiwli-Jodkaliuni ,  ant  Soh&ttelt  man  eine  godttdgte  Lösung  von  Jod  in 
Bchwefelkohlenitoff  mit  einer  w&uerigen  oder  alkoholisoheu  Jodkaliumlösung, 
■o  wird  derselben  leicht  alles  Jod  entzogen,  dagegen  giebt  eine  wässerige  Jod- 
Jodkaliumlösung  kein  oder  doch  nur  Spuren  von  Jod  ab. 

Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd,  letzteres  nnr  allmälig,  scheiden  aus 
w&sseriger  Jodkalinm! ösnng  Jod  ab,  anter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Ealinmhjdroxjd  (alkalische  Reaction).  Trockenes  Ozon  wirkt  auf  trockenes 
Jodkalinm  nicht  ein. 

Sabuldl,  pbuBiugatlichs  Chmte.    L  gn 
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514  Prnfimg  des  Jodkalinms. 

Ab  Mhr  fencfater  Luft  zerfliesst  daa  Jodbtlinm.  Lkht  and  Luft 
rennlAwen  ftllmilig  eine  GelbOrbang  de«  Jodkalinma  in  Folge  «ner 
geringen  Abscbeidong  von  Jod,  gleichzeitig  findet  BDdang  Ton  Kaiin lo- 
jodat  statt 

Chlonraner,  Bromwaaier,  rauchende  Salpetersitm ,  Platinchlorid, 
Eisenohlorid ,  BchwefeUaDres  Eissnozjd,  Chnansinre,  concentrirte 
Sehwefebftnre ,  aowie  salpetrigsaiire  Salze  bei  Gegenwart  Ton  freier 
Sdiwefebftnre  teheiden  aas  der  wAwerigen  LOmng  des  Jodkalimm  freies 
Jod  ab.  Lfltzteree  firbt  die  Flfiuigkeit  brann ,  nnd  kann  ferner  anch 
durch  Sohfltteln  mit  Schwefelkohlenatoff  oder  Chloroform  —  Tiolettrotbe 
Firbnng  — ,  oder  durch  Zoeata  von  Stärkekleister  —  BUnflrbnng  — , 
•riunnt  werden.  Verdflnnte  S&nren  Terändem  daa  Jodkalium  in  wfisBe- 
liger  LSanng  nicht.  Enthilt  danelbe  dagegen  Kalinrnjodat,  so  findet 
■ofort  eine  Abscbeidnng  von  Jod  statt.  Kaliampermanganat  fUrt  Belbst 
in  TerdDnnter  LOenng  das  Jodkalinm  in  Kalinrnjodat  Aber. 

Silbemitrat  reranlasat  in  wässeriger  Jodkalinmlfisnog  einen  kfisigen, 
geiben  Niederschlag  von  Jodailber :  Ag  J,  welcher  in  Ammoniak  anlSalicfa 
ist ;  Bleiacetat  fällt  gelbes  Jodblei :  Pb  J* ;  Qaecksilbereblorid  fUlt  aeharlaeh- 
rothes  Qnecksilbeijodid:  HgJ*;  salpetersanrea  Palladium  oder  Chlor- 
paUadiom  Olleo  schwaizes  Palladinmjodär:  PdJ*. 

Anwendung.  Das  Jodkalinm  dient  besonden  s«  arsneiliefaen 
Zwecken. 

Speciflichei  Qewicht  der  JodkoUimilOaang  bei  It.b"  nach  Kremeri: 
Proc.  KJ:     5  10         15         SO        SS         So         35        *0         45        50 

Bpec  Oew.;  I,0S8     1,07S     l.iaO     1,160     1,S18     l,aTl      1,331     1,396     1,449     1,546 

FrüfDQg.  Die  KiTStalle  des  Jodkaliami  seien  voUkommen  &rbIos  and 
trocken;  an  der  Luft  liegend,  werden  sie  nicht  fencht  (Kalinmcarbonat).  In 
Alkohol  (90  Üb  91  Proc.)  sei  das  Jodkaliam  vollständig  im  Terh&ltoiss  Ton 
1  ;  12  lOslich ;  ein  grosserer  Oetaalt  an  ChlorksJium,  KaliumcarbonEtt  oder  Ealiom- 
BDlfot  würde  aich  dDrch  eine  TrQbnng  bemerklich  machen. 

Kalinmcarbonat.  Durch  die  stärkere  oder  geiingere  BlaDf&rbnng  von 
TOtbem  Iiaotmuspapier  zn  erkennen  (s.  Kaiittm  bromattmi).  Die  I'harm.  yeras., 
Sd.  III.  verlangt,  dass  das  zeniebene  Balz  rothes  Lackmospapier  nicht  sofort 
Tiolattblan  filrbt. 

Kalinmjodat.  Die  kalte,  wässerige  LOsnng  (1 :20)  erleide  weder  dorch 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefels&nre  eine  Qelbfärbnng ,  nocb  veranlasse  ein 
weiterer  sofortiger  Zusatz  von  verdänntem  StSrkekleister  eine  Blaufilrbung. 
Das  zu  obiger  Beaction  zu  verwendende  Wasser  ist  znvor  durch  Auskotdien 
nnd  'Wiedererkaltenlsssen  von  Kohlensäure  zn  befreien: 

5KJ       +       KJO*      +      3Ha80*      =      3K»80*    +    eJ  +  8H»0 
Jodkalinm         Kalinrnjodat     Schwefelsaure        Ealionuulßit       Jod       Wasser. 

Nach  den  Versuchen  vtm  B.  Biltz  gestaltet  sieh  die  JEmpflndlioUwt 
dieser  beiden  Beactionen  in  folgender  Weise: 
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Prüfung  des  Jodkalinms. 


Alt  ma  EJO* 

1       Proc 

rothbniune                     Färbung 

y.     . 

V,      . 

bTSnnlichgelb« 

%     , 

rem  gelbe 

Vio      . 

y.«o    . 

■ehr  sicOitbar  gelbUcbe         .          ■ 

V«.     . 

1                                                             K 

1 


■tark  violett  gefärbt 
■chwache,  aber  noch  deut- 
liche FBibnng 


Die  Pharm,  gtrm.,  Ed.  III.  gertattet  eine  geringe  Terunremiguiig  dea  Jo"!- 
kBliomi  darch  Kolinmjodtkt,  indem  de  nnr  verluigt,  d»M  die  wAsMiige,  in 
obiger  Welse  bereitete  Löinng  (1 :  20)  a,ut  Ziuatz  von  StarkelMnng  nnd  ver- 
dfinnter  Schwefelsaure  nicht  totort  geiUrbt  werde. 

Sehwefelianrei  Balz.  Die  wteeerige  LOetmg  (1 :  SO)  werde  durch 
Znmti  MlziaDTehaJtlger  CUorbaryuii]16tnag ,  auch  nach  l&ngerer  Zeit,  nicht 

Chlorkalinm,  Bromkalium.  Zu  Sccm  der  wKsMiigen  Lösung  (1:20) 
wird  M  lange  Silberaitratlöeaug  gesetzt,  als  durch  weiteren  Zusatz  noch  eine 
FUlang  entsteht,  der  gelbe  Niederschlag  alsdann  mit  Wasser  durch  DecanUren 
aosgewAschen  und  mit  AmmoniakBüssigkeit  digerirt  Das  tTodMlber  bleibt  hier- 
bei ungelöst,  wShrend  Chlor-  und  Bromsilber  in  DJJsnng  gehen,  üebersittigt 
man  daher  das  klare  ammoniakalische  Filtrat  mit  Balpeteraänre,  so  findet  eine 
Abscheidung  dieser  beiden  letzteren  Yerbindongen  statt.  Ontes  Jodkalinm 
liefert  hierbei  nur  eine  weissliche  Opalisimng,  aber  keinen  Niedenohlog. 
Die  Anwesenheit  von  Bromkalium  wflrde  sich  durch  die  OetbfZrbnng  de*  in 
der  ammonlakallschen  Lösung  auf  Zusatz  von  BalpeterB&nre  entstehenden 
Niederschlages  kennzeichnen.  Bei  Oegenwart  von  Kaliumthio«nlfat  würde 
allm&lig  eine  Schw&rzung  von  gebildetem  Schwefelsilber  eintreten.  Die  Fällung 
mit  BilbemitraÜösung  kann  auch  direct  in  einer  Auflösung  von  0,2  g  Jodkallnias 
in  8  ocm  Salmiakgeist  geschehen  nnd  dann  nach  dem  Absetzen  da*  Filtrat  mit 
Balpetera&ufe  geprüft  werden. 

Hatriumnitrat  Die  mit  Stttrk^leister  versetzte  LOsung  des  Jodkaliutns 
(l;20)  werde  in  ein  Beagensglas,  in  welchem  ans  Zink  und  fialzsäore  eine 
lebhafte  Wassentoffeatwickelung  ttatt&idet,  gegossen.  Ist  das  Pr&parat  frei 
von  Na  HO*,  so  findet  stundetüang  keine  Veränderung  statt,  im  andenn  Falle 
wird  die  FIfisaigkeit  bald  tothviolett  geiSrht,  indem  der  Waswmoff  einen  Iheii 
der  Sa]pet«rsaar«  zu  salpetriger  Säure  reduoirt  nnd  diese  dann  Jod  tni  macht. 
Das  Jodkalium  ist  jedoch  zuvor  auf  seine  Beinheit  von  Kaliant^odat  zu 
prfifen.  Sollte  letzteres  voriianden  sein ,  so  ist  die  wttsserige  Jodkaliumlösung 
mit  Zink,  Eisen  nnd  Ealihydrat  (s.  Kalium  brtwtatum)  —  Ammoniakmtwiokelung 
*—  KU  prüfen* 

Eisen.  Feirocyankalium  verursache  in  der  wässerigen  JodkalinmlSanng 
(l :  20)  keine  bläuliche  Färbung. 

BleL  Die  wässerige  Jodkaliumlösnng  (1:20)  erleide  durch  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff  keine  Braunffirbung. 

Jodnatriam.  Ein  Kömchen  zerriebenes  Jodkalium  veranlasse  beim 
Einfuhren  mittelst  eine*  Plaündrahtes  in  die  Flamme  kaine  Qeiht&rbnng,  sondern 
leige  aofort  die  rein  violettrothe  Ealiumfärbuug.  Die  Gegenwart  betrftchtlicherer 
Mengen  von  Jodnatrium  wflrde  sich  schon  durch  die  hTgioskopisebeB  Eigen- 
•ohalten  dieses  Salzes  anzeigen. 
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Ojankalinm  (ans  Jodcjan  de«  Bohjods  erentnell  gebildet).  Die  wasaerifce 
JodbaliimüfiBimg  (1  :  20)  werde  mit  Ejdilaoge  alkaÜBcb  gemacht,  mit  ednigen 
Tropfen  FerroiolfatlSninB  vsnetzt  und  erwärmt.  Aof  Zusatz  yaa  einigeD 
Tn^fen  EbencUoridlösoiig  und  voa  Bslzsäure  im  UebenchaBse  mocbe  nch  all- 
dann  keine  lilaQgrttne  Färbung  von  Berliuerblau  bemerkbar  (vergL  B.  262). 

Jodnatrinm:  N»J  +  2H»0. 
B  y  n. :  Natrium  jodatum,  Sairiitm  hj/drojodattm. 

Die  Dargtellimg  dieiea  in  der  neueren  Zeit  in  den  Arzneiscbatz  aufge- 
nommenen, demlicb  nnbeatändigen  Präparates  geschieht  in  ähnlicher  "WeiM 
wie  die  des  Jodkalivm».  Die  nach  den  anf  S.  511  gemachten  Angaben  am 
4  Tlün.  Jod  bereitet«  EiBenjodüijodidlöanng  werde  zn  diesem  Zwecke  in  einem 
dünnen  Strahle  in  eine  dedande  LSsung  von  4,5  Thla.  reinen  krTstalliairt^D 
Ksbimncarbonats  in  10  bis  12  Thln,  Wasser  eingetragen  und  die  Bchwacb 
alkaliscli  reagireude  Mischung,  wie  8.  512  erörtert  igt,  weiter  behandelt: 

Fe»j8       -\-       4(Na»CO'  +  10H»O>       =       BNaJ       +       *0O» 
Eiwnjodaijodid  Natrinmcatbouat  Jodnatrium  KohleuBäuie- 

(1184)  (11*4)  (1200)  anhydrid 

+         [Fe»0»  +  iH«0] 
Eisenozyduloxydliydrat. 

In  Bücksicht  auf  die  leichte  Löslichkait  det  Jodnatrinnu  pflegt  m&n  zur 
Gewinnung  des  zum  arzneilichen  Oebranche  beatimmten  Präparate*  die  nach 
obigen  Angaben  erhaltene  Lösung ,  nach  eventneller  Keatralisation  mit  etwas 
Jodwauerstofhänre,  direct  zur  Trockne  zu  verdampfen,  nnd  den  krystalliniachen, 
das  waeaerfreie  Salz:.NaJ,  enüialtenden  Eftckstand,  vor  Licht  geschütst,  in 
gut  verBOhlOBsenen,  trockenen  Oefaasen  aufsubewahrea. 

10  Thle.  Jod  liefern  der  Theoria  nach  11,81  Tble.  NaJ  und  14,64  Tbl«. 
(NaJ  +  2H»0). 

Eigenschaften.  Das  Jodnatrium  scheidet  sich  bei  gewChnlicher  Tempe- 
ratur in  farblosen ,  monoklinen  Krystallen  ab ,  welche  zwei  Ucdecäle  Kiystall- 
waswr  enthalten.  Ueber  40"  C.  krysttülisirt  es  in  wasserfreien  Würfeln.  Beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  rieht  das  Salz  Feuchtigkeit  an  und  erleidet  unter 
Abscbeidung  von  Jod  eine  theilweise  Zetaetzung.  Das  Jodnatrinm  löst  sich  bei 
IS^O.  in  0,e  Thln.  Wasser  und  in  3  Thln.  Alkohol  von  90  bu  Sl  Proo. 

Bpec.  Oew.  der  Jodnatriumlösung  bei  19,5''C.  nach  Eremers: 
Proc   NaJ;      6         10  15         20         25        30         S5         40  45        50 

Speo.  Gew.:  1,040    1,082    1,142    1,200    1,262    1,330     1,410     1,491     1,5S0     1,095 

Prfifnng.  Das  Jodnatrium  bilde  ein  weisses,  krystalliniBchee,  Oockenet, 
höchstens  5  Froc.  Wasser  enthaltendes  Pulver,  welches  sich  in  3  Thln.  Alkohol 
mit  neutraler  oder  doch  nur  sehr  schwach  alkalischer  Beaction  löst.  Die 
sonstige  Beintaeit  ist  nach  den  unter  Kalitm  jodalmn  angilbenen  Uethoden 
zu  constatiren.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  ein  Indigoprisma  betrachtet,  soll 
die  dnrch  das  Balz  gelb  gefärbte  Flamme  gar  nicht  oder  doch  nur  ganz  vor- 
ftbergehend  rolh  gefärbt  erscheinen;  Jodkalium. 

Jodammonium:    KH*J. 
S  7  n. :  jlmnumtum  joAUum,  Ammofnum  hydriiiedalum. 

Darstellnng.  Das  Jodammonium  wird  am  geeignetsten  bereite  dordi 
WecbselzersetzuDg   von  Jodkalinm   mit   Ammoniumsulfat.      Zu   diesem  Sehofe 
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vermischt  man  die  mOglichBt  concentrirten  LbBangen  von  33  Tblu.  trockenen 
Jodkaiiumt  und  18  Thln.  trockenen  Ammoninmsul&t«,  fGgt  dann  das  doppelte 
Volom  Alkohol  2d  und  Iftsit  dae  Oenüsch  24  Stunden  Btehen: 

2KJ      +      (NH»)»8  0*      =      2NH*J      +      K"BO* 
Jodkaliom      AmmoniiimBiU&t     Jodnmmotiiuiii     Kaliamaulfat. 
(S32)  (132)  (290) 

Die  IjOsimg  de«  gebildeten  Jodammoninma  ist  alsdann  von  dem  aasgeschie- 
denen  KaUanuulfat  atanflltriren  und  im  WaBsetbade  unter  Zusatz  von  etwa« 
AnunoniakfiäaBigkeit  oder  einer  kleinen  Menge  zerriebenen  Ammoniakcarbonata 
ZOT  Trockne  zn  TOrdampfen. 

Auch  dnreli  Auflesen  von  zerriebenem  Jod  in  frisch  bereiteter  SohwafU' 
snuuoninniLteang  nnd  Eindampfen  der  vom  anagesohiedenen  Scbvrefel  abflitrirten 
Flüidgkait,   unter  Eeitweiligem  ZosatB  von  etwas  Salmiakgeiat,  l&ait  sich  das 
Jodammoninm  daratellen: 
2J      +      aNH*.H8       =        8NH*J        +  H»8  +         B 

Jod    Ammonininliydrosnlfld    Jodammoninm      BcbwefelwatBentoff     BchwefeL 

Eigenacbaften.  Das  anf  die  äne  oder  auf  die  andere  Weiaa  gewoimene 
Jodammoninm  bildet  ein  weisses,  krjatallinisches,  in  Wasier  nnd  Alkohol  leicht 
löalichei  Pulver.  Das  Salz  krTstalliiirt  in  Würfeln,  welche  nnter  Oelb^bnng 
an  der  Loft  zerfliesaen. 

£■  werde  in  gnt  verschlossenen  Qeffisaen  anfbewahrt. 

Prnfnng.  Das  mr  mediciniscben  Anwendung  gelangende  Präparat  sei 
vollkommen  farblos.  Ein  gelb  geßtrbtea  Salz  ist  za  verwerfen.  Die  sonitiga 
Beinheit  des  Präparate«  ergiebt  eich  durob  die  Fl&chtigkät,  sowie  die  leiebte 
IjOsliohkeit  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  übrige  Prüfong  dea  Fr&parata*  ist  In 
ähnlicher  Weise  anszuführeti  wie  die  des  Jodkalioms. 

Das  bei  der  Anfbewohnrng  gelb  gewordene  Jodajnmoniam  kum  leidtt  in 
folgender  Weiae  regenerirt  weMen:  Die  LOsong  des  betreffenden  Prftpftratea 
irerde  mit  Schwefelammonium  Ui  zur  Farhlodgkeit  versetzt,  der  ausgeschiedene 
Bchwefel  abflitrirt  nnd  die  wässerige  LOsnng,  nach  Zusatz  von  etwas  Anuumiiak- 
flösiigkeit,  rasch  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 

Jodlithium:  liJ,  bildet  ein  weisses,  krystallinischea ,  hygroikopischea, 
leicht  zeraetzliches  Pulver,  welches  in  Wasser  nnd  in  Alkohol  leicht  lOslich  ist- 
Die  IHrstellnng  desselben  geschieht  ähnlich  der  des  Jodnatriumi  oder  durch 
Nentraliairen  von  JodwasserstofMnre  mit  Lithiumcarbonat. 

4.    Fluorid«. 

Die  Flnorverbindungen  der  Alkalimetalle  werden  dnrch  Neutralisation  der 
kohlensauren  Salze  oder  der  Hydrozyde  mit  Fluassäure  in  Platingeßsaen  be- 
reitet.    Die  wäsaerigen  Li^eungen  der  Alkalifluoride  greifen  Qlas  an. 

Plnoikalinm:  KP.  Weisses,  zerfliesglicliea,  bisweilen  in  würfelartigen 
Krystallen  zd  erhaltendes  Salz.  Mit  Fluorwasserstoff  verbindet  es  sich  za 
Fluorkaliam-Pluorwasserstoff  KF  +  HF,  welches  blätterige Krjitalle 
bildet,  die  leicht  in  reinem ,   schwer  in  flasssäurehalügem  Wasser  lOslich  dnd. 

Plnornatrium:  NaP.  WürfelfBrmige ,  in  25  Thln.  Wasser  IßaUche 
KrystaUe.  Fluornatrinm-Pluorwaaaerstoff:  NaF  +  HP,  büdet  rhom- 
boSdrische,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lOaliche  Krystalle. 

Flnorammonium:  NH*F-  Kleine,  prismatische,  luftbeständige  KrystaUe, 
durch   Sublimation   eines   Oemenges   von  1  TU.  HH*CI  mit  sy,  Thln.  Pluoi> 
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DUrinm  Im  Plküutisgel  m  erhalten.  Beim  Eindampfen  der  wfUterigm  XiOMuig 
rwolUrt  Tluorftmmoninm-FlaonrftiierBtoff;  NH«F  +  HF,  alt  kOmig- 
kiyatalliuiBche ,  in  fencbter  LnA  lerflieMlielie  Haise.  Beide  Fluoride  diaiieri 
Eom  Aoftohliewan  Tim  Bilicatea,  «owie  in  der  Spiritntbreunerei  aU  ZoaaU  uar 
Hauche,  nm  Battersäure-  imd  Milohs&aregfilinuig  m  verhaten. 


ü)  Sauerstoff  und  Sanerstoff-WaBseratoffTerbindangen 
der  Alkalimetalle. 

1.    Oxyde. 

Die  normalen  Oxjde  der  fBnf  Elemente  der  Omppe  der  Alkaümetatle 
•lud  naob  der  allgemeinen  Formel  Bt'  O  (H  =^  einwerthiges  Alkalimetall) 
znaemmengeietstt.  Im  reinen  Znitande  nnd  dieselben  venig  bekannt,  Sie  ent- 
stellen neben  Terbindnngen  mit  höberem  BauerBtoSgebaHe  —  Stiperoxyden  — 
beim  Erhiteen  der  Hetalle  in  trocbeoer  Luft  oder  im  trockenen  Banerstoffe. 
Sie  werden  femer  erhalten  durch  Erhitzen  der  Alkalinitrate  anf  eine  lebr  hohe 
Temperatur. 

Dai  Kaliumoxyd:  K^O,  und  daj  Natrinmoxyd:  Na*0,  iaaaea  dch 
avoh  dorateUen  durch  Erhitien  der  Hydroxjde  mit  den  Metallen  in  äquivalenten 
HeDgenveih&ItuisBen : 

KOH  +  K  =  K*0  +  H. 

DaiKalinm-  und  du  Natriamozyd  bilden  graue,  über  Bothgluth  »chiDelE- 
bare  Maaten ,  die  dch  mit  Wasier  unter  lebhafter  'WärmeentTickelung  zi 
Hydroxyilen  verbinden. 

2.    Hydroxfde. 

KOH  NaOH  NH*OHi)  LiOH 

Kalium-  Natrinm-  Ammoniom-  LiÜiiuin- 

hydroxyd  bydroayd  hydrozyd  hydrozyd. 

Die  Hjdroxyde  der  Alkalimetalle  entetehen  durch  Einwirkung  von 

WasBer  auf  die  Hetalle  lelbet,  sowie  von  Calciam-  oder  Ton  BarTam- 

bydroxyd  auf  die  entsprechenden  Carbonate  oder  Sulfate, 

Kftliumhydroxyd:  KOH. 

Moleculargewicbt:  5fl. 

(In  100  TUn.,  K:  66,64,  0:  38,58,  H:  1,76  oder  K>0-.  83,68,  H^O:  1B,0T.) 

8  y  n. :  iToIiHMi  Aydrtcum ,  Kali  caustkum ,  Lapia  causticm  dmntrgomii. 

Kalium oxydhyd rat,  Ealinmbydrat,  Kalihydrat,  Aetzkali,  kaustiiohes  Sali. 

OeeohichtliobeB.  Das  Kalinmhydroxyd  soheint  in  mehr  od«r 
minder  reinem  Zustande  schon  im  8.  Jahrhundert  von  Geher  bereite 
worden  zu  sein.     Nachdem  es  I&ngere  Zeit  als  ein  Element  betrachtet 

*)  Sm  in  Ujanng  beksiiDt. 
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word«n  war,  wies  erat  Dary  die  BOUBiaeagnMtzta  Nktor  denelbea 
nach,  indem  er  darnu  1807  das  Kaliani  üolirte. 

Daritellniig.  Der  gewStmliche  Weg  dei  Oewinniuig  von  Kaliniu- 
bydrozyd  besteht  darin,  da»  mau  Ealiumcarboiiat  uoA  Aetzkalk  bei  Oegenwart 
einer  genäKeadeii  Henga  Wanera  in  Weebaelwirkoiig  treten  ULart: 

K»CO»        -)-        Ca(OH)»        =         2K0H        +        CaCO» 
Kalinmcarbonat    Calci timhydrcuyd    Ealiumhydrozya  Calctnmcarbonst 
(138)  (74)  (U2> 

Zn  diewm  Behnfe  laue  mau  2  Thle.  guten  Aetzkalks  durch  Bafenehten 
mit  wenig  Wasser  zerfallen,  r£hre  dann  das  feine  Fnlver  mit  10  Thln.  Vaawr 
zu  einem  gleichmSsmgen  Breie  an  nnd  trage  denselben  in  kleinen  Portionen 
in  eine  LOaung  von  3  Thln.  Kaliumcarbonat  in  der  10-  bie  12  fachen  Henga 
Wasser«,  welche  man  in  einem  blanken  eieernen  Kessel  oder  in  einem  gnn- 
eisemen  Qrapen  znm  Sieden  erhitzt  hat,  ein.  Das  Gemisch  erhalte  man  als- 
dann M  lange  im  Kocbrai  —  6  bis  10  Minnten  — ,  bis  eine  hnansgenommene 
Probe  der  Flüssigkeit,  nach  dem  l^ltriren,  beim  Eintn^fen  in  verdfinnte  fiala- 
sänre  kein  Anfbransen  mehr  bewirkt.  Hierauf  koche  man  die  Lange  outer 
ErgfiuzDng  de«  verdampfenden  Wassen  noch  eine  kurze  Zeit,  um  das  gebildete 
Caicinmcarbouat  compacter  sn  machen.  Bchllesslich  lasse  man  die  Flnssigkeit 
iD  einer  angewärmten,  Tersehliessbaren  Flasche  oder  in  dem  Kessel,  in  dem 
man  die  Operation  vorgenommen  hat,  absetzen.  Der  Kessel  ist  jedoch  in 
diesem  Behnfe  mit  einem  gut  schlieasendeu  ]>eckel  zu  versehen.  Nach  Ter- 
laof  einiger  Standen  ziehe  mau  die  Lange  mittelst  eines  Hebers ')  klar  in  eine 
Flasche  ab,  rähre  den  Eurückgebliebeuen  Bodensatz  noclunal«  mit  siedendem 
Wasser  an  oder  koche  ihn  damit  auf,  latse  wiederum  absetzen  und  ziehe  als- 
dann diese  zweite,  schwächere  Lauge  ebenfalls  klar  ab. 

Je  nach  der  Beinheit,  welche  das  darzustellende  Ealiumtaydroxyd  erlangen 
soll,  wird  man  entweder  rohes,  gereinigtes  oder  ganz  Teines  Kaliumcarbonat 
anwenden.  In  letzterem  Falle  benutze  man  an  Stelle  dee  gewöhnlichen  Aetz- 
kalke«  gebraunten  Marmor  und  nehme  dieOperaÜon,  venu  möglich,  in  einem 
Bilberkenel  vor.  Zur  Daretellnng  von  reiner  Kalilauge  wasche  man  das 
aus  gebranntem  Marmor,  oder  eventuell  auch  ans  Aetzkalk  dargestellte  Calcium, 
hydroxjd  vor  der  Anwendung  mit  Wasser  ans,  bis  im  Piltrate  weder  Chlor 
noch  Schwefelsäure  mehr  nachwdsbar  ist.  Auch  zur  Bereitung  des  Lifucr 
Kali  eauatiei  Pharm,  gtrm..  Ed.  III.  Ist  reines  Kaliumcarbonat  und  ausgewaschenes 
Caicinmhydrozyd  zu  verwenden. 

Die  Lösung   des   Saliumcarbonats   darf  in   10  bis  12  Thln.  Wasser  nicht 
mehr  als  1  Thl.  K^  C  O^  enthalten,  weil  anderenfalls   eine  Bückseraetimig  «wi- 
schen dem  gebildeten  Kaliumhydroxyd   nnd   dem  Calcium carboikst   stattfindet: 
3KH0  4-  CaCO»  =  K»CO*  -|-  Ca(OH)». 

Da  die  Lauge  mit  grosser  Begierde  Kohlena&ure  anzieht,  so  ist  ne  hei 
dem  Absetzenlasseu  BOrgßiltig  zu  venchliessen ,  aus  demselben  Qrande  sind 
Filirationen  deteelben  mögliebst  zu  vermeiden. 


Xiguor  Kali  eaustici. 


')  Hu  bedient  sich  biena  un  gMignttitcn  eines  K^n.  Giftheben  (Fig.  73,  S.  ITS). 
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einem  nlbemen  Keuel  mOgliehst  schnell  to  weit  eingedampft,  bii  eine  erkkltetü 
Probe  derselben  dM  gewünschte  specifiMfae  Gewlcbt  beiitat.  Vau  Ituse  hierauf 
die  Lange  etwas  erkälten  nnd  giesse  öe  dann  in  eine  gut  verscliliesabara,  vor- 
her genögend  angewärmte  Flasche.  Die  so  gewonnene  concentrirte  Lange  iit 
einige  Tage  lang  an  einem  kfihlen  Orte  an&uhewahren,  um  hierdnrch  eines- 
theila  eine  vollständige  Klärung ,  andereatheili  eine  Abscheidang  der  noch  gr- 
lOsten,  auB  dem  angewendeten  Kaliumcarbonat  stammenden,  fremden  Balze  — 
Chlorlalinm,  Kaliamsulfat  etc.  —  zu  bewirken.  Schliesslich  bringe  man  dir 
Lange  mittelst  eines  Olaabebers  in  die  daia  beaünunten  OefSsie,  welche  durch 
KantBchnkstopfen  oder  durch  OUsstopfen,  die  mit  ParafBn  fiberzogen  werden, 
gat  zu  verschliesaen  mnd. 

Eine  derartig  bereitete  Lösung  von  Ealiumhydroiyd  ist  als  Ligvor 
käti  caustici  im  Gebranoh.  Die  Kalilauge  der  Pharm,  gem..  Ed.  III.  0OII 
eine  klare,  farblose  oder  doch  nur  sehr  wenig  gelblich  geilrbte,  stark 
fitzende  Flflssigkeit  bilden  Tom  apec.  Gew.  1,126  bis  1,130,  entaprechend 
einem  Gebalto  Ton  16  Tbln.  festen  Kaliomlirdroxyda :  KOH,  in  lOOThln. 
der  Lauge. 

Kali  cattsdcHin  sieeum. 

Um  die  Auflösung  des  Ealiumhydrozyds  in  festes,  trockenes  Aetckali,  Koii 
eMuh'cum  nennt,  zu  Terwandeln,  dampfe  man  dieselbe  Ib  einem  BUberkn»-! 
unter  Umrühien  mit  einem  Silberspatel  so  weit  ein,  bis  ein  herausgenommenrr 
Tropfen  auf  kaltem  Porcellan  eratarrt.  Man  nehme  alsdann  den  Bilberken-l 
vom  Feuer  ab,  rähre  den  Inhalt  um,  bis  er  erstarrt  ist,  und  f^e  daa  auf 
diese  Weise  resultiiende  grobe  Pulver  sofort  in  wohl  verschlietibare,  trockei».'. 
zuvor  etwa«  erwärmte  O^Ssse  ein. 

Das  derartig  dargestellte  Präparat:  Sali  eauiHewn  ficcsn,  ist  ein  weiuef, 
grobkörniges  Pulver,  welches  noch  7  bis  B  Froc.  Wasser  enthält. 

Kali  caustieum  fusum. 

Das  reine,  wasserfreie  Kaliumhydroxyd  wird  erhalten,  wenn  das  Eindunpfpn 
der  Kaiilauga  im  Silberkessel  so  weit  fortgesetzt  wird,  bis  der  Inhalt  des  Ke^^U 
bei  einer  derOlÜhhilse  nahen 
Temperatur  Olartig  rubi^' 
schmilzt  und  weine,  fitxenilv 
D&mpf e  von  Kaliomhydroxy  d 
anizustossen  beginnt  Dir 
auf  diese  Weite  erhaltene, 
wasserfreie,  feurig  flOsniin 
Hasse     wird     alsdann    ent- 

silberte  Formen  gegossen 
(Fig.  144)  uDd  so  in  fmlvt- 
kieldicken  Stengeln  arhalteit : 
Kali  eouslicum  t»  tocHlu  s. 
Lapii  cauttitua  ekirurgonim. 

oder  man  giesst  dieselbe  aui 

ein  Metallblech  aus  und  tvt- 

■chUgt  nach    dem   Erkalten   die  Masse  in   StQcke:   Salt   cauMieum  fvum   in 

/ruilulit.    Beide  Präparate  rnöaeen  sofort  nach  demErsUrren  in  trockene,  warm« 
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<}«l%He  gebracht  nnd  dann  soTgfiUtig  venchloeBen  werden.  Das  Unfliche  KaU 
■eau^liextm  /unim  enthält  ajuxer  anderen  .Teranrei]ugnDg;eii  gewöhnlich  noch 
'Wechselnde  Mengen  von  Wouer. 

Beinignog  des  känflichen  AetzkaU».  Du  in  vorstehender  Weite 
bereitete  Kaliiunbydroxyd  enthält  stets,  wenn  ee  nicht  aus  reinem  Ealiiun- 
<Mrbonat  and  gebranntem  Xarmor  oder  sorgfSltig  antgewaschenem  Calcium- 
hydroxyd  (i.  S.  Sie)  in  einer  SUberschale  bereitet  wnrde,  neben  kleinen  Mengen 
von  Kali  ninearbonat  —  letzteres  ist  auch  in  dem  reinen  Präparate  enthalten  — , 
je  nach  der  Beschaffeiilieit  der  zur  Dantellung  angewendeten  Haterialien,  noch 
.grOeaere  oder  geringere  Mengen  von  Chlorkalium ,  KalioroBulfat,  Kalinmeilicat, 
Thonerde,  Eisen-  und  Manganhydrozyd. 

Um  das  Kaliumhydrozyd  von  diesen  Veranreinigungen  mOglicbit  in  be- 
fteien,  über^esse  man  in  einer  Flasche  1  Thl.  Kali  causHcum  nceum  oder  begser 
Kaii  rauttkum  /u*um  mit  3  bis  4  Xhln.  höchst  rectiflcirten  Alkohols  und  lEWse 
die  durch  häufiges  ümschntteln  bewirkte  Lösung  einige  Zeit  abselEen.  Es  bilden 
sich  hierbei  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  wSsaerige  Schicht  die  als 
Teraureinigungen  beigemengten  Salze,  die  obere  alkoholische  Schicht  dagegen 
das  Koliamhydroxyd  mit  nur  noch  sehr  kleinen  Mengen  von  Chlorkaliam  und 
Ealiumsilioat  enthält.  Die  obere  klare  Schicht  ist  sodann  mittelst  eines  Hebers 
von  der  unteren  za  trennen ,  durch  DestillBtion  von  der  grössten  Menge  des 
Alkohols  zn  befreien  und  schliesslich  im  Silberkessel  bis  znm  ruhigen  Schmelzen 
xa  erhitzen :  Sali  eauslieum  alkohoU  itpta-atum. 

100  Thle.   reines   Kaliumcarbonat  müssen   der  Theorie   nach  81,16  Thle. 
festet  Kalihydrat  oder  ä4i  Thle.  Liquor  hau  taaatiei  von  15  Proc.  liefern: 
K'C0»;2K0H  ^  lOO^x;    «  =  81,18. 
138  112 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  wohl  kanm  mehr  als  6S  Thle.  fetten  Kelium- 
hjdrozj^B  oder  440  Thle.  ofScineller  Kalilauge  von  15  Proo.  betragen. 

Eine  sehr  reine  Kalilauge  wird  erhalten  durch  Wechselwirkung  von 
reineni  Ealinmsulfat  mit  reinem  Baryumhydrozyd: 

K«80*        -I-         [Ba(0H)'  +  8H»O]         =        SKOH 

&Uumsnlfat  Baryombydrozjd  Kaliumhjdrozyd 

(174)  (315)  (112) 

+        BaßO*         +        BH^O 

Baryumsulfat  Wasser. 

Zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  eine  Lösung  von  10  Thln.  Ealinmsulfat  in 
100  bis  120  Thln.  Wasser  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  znm  Kochen,  trage 
in  die  dedende  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  18  Thln.  krystallisirten  Baryt- 
hydrats  in  70  bis  80  Thln.  hei ssen  Wassers  (nnfiltiirt)  ein  und  fäge  dann  noch 
tropfenweise  so  viel  Barytwasser  zu,  bis  ein  geringer  Ceberschuss  von  Barynm- 
hydrozyd  vorhanden  bt,  mithin  eine  Probe  der  flltrirten  Flüssigkeit  nach 
dem  Uebenittigen  mit  vecdünoter  Schwefelsäure  nicht  sofort,  sondern  erst 
nach  einigen  Becunden  eine  schwache  Trübung  zeigt.  Hieranf  lasse  man  die 
Mischung  gut  bedeckt  absetzen  und  verfahre,  wie  oben  erörtert  ist.  Der  ge- 
ringe Ueberschuss  von  Baryumhydrozyd  wird  beim  Absetzenlassen  nnd  Ein- 
dampfen der  Lauge  als  Baryumcarbonat  abgeschieden. 

Die  technische  Darttellung  des  Kaliumhydroxyds  gelangt  entweder 
durch  Wechselwirkung  von  Kaliumcarbonat  und  Aetzkalk  oder  entsprechend 
der  des  technisch  dargestellten  Aetznatrons  zur  Ausführung. 

Eigenschaften.  Das  reine,  wasserfreie  Kaiin mhjdroxyd  bildet 
«in«  weisse,  krjratallinisohe,  spröde  Masse  Ton  faserig-krystalliniBchem 
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bracbe.  Bei  sobwaeher  Rothglath  gchmilat  dassolb«  la  einer  farbloeen. 
ßlartig  fliesBsnden  Huee ,  welche  bei  starker  Rotbglntb  fioh  in  geringer 
Menge  io  weissen,  Atzenden  Dämpfen  nnzersetzt  TerflQchtigt.  Bei  Weiss- 
glntbhitze  zerfällt  das  Kalinmhydroxyd  in  Kalium,  SaaeratofF  und  WasBer- 
itoff.  Das  speciÜBche  Gewicht  des  Kaliumbydrozyds  beträgt  2,05.  Beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  es  mit  Begierde  Wasser  and  Eohlene&ore- 
anhydrid  au,  and  Eer&iesst  in  Folge  dessen  allm&lig  zn  einem  Liqaidam, 
welches  Ealiumcarbonat  in  Lösung  enthält.  In  Wasser  und  in  Alkohol 
löst  sich  das  Ealiumhydroxyd  mit  grosser  Leichtigkeit  and  unter  starker 
Erwärmung  auf;  wenig  löBÜcb  ist  dasselbe  in  Aether.  Eine  im  Yer- 
h&ltniss  Ton  1 : 6  bereitete  alkoholische  Lösung  von  Ealiumby droxjd 
war  firaher  als  Tindwra  Icatina  im  Gebrauch.  Letztere  nimmt  mit  der 
Zeit  eine  braune  Farbe  an,  indem  das  Kalinmhydroxyd  bei  Gegenwart 
Ton  Luft  zersetzend  auf  den  Alkohol,  unter  Bildung  von  Essigsäure, 
Aldehyd,  Aldehydharz  etc.,  einwirkt  Ein  Tbeil  Ealiumhydroxyd  bedarf 
zur  Ldsong  eines  halben  Theiles  kalten  Wassers. 

Aus  sehr  ooncentrirter  wässeriger  Ealilauge  scheiden  sieb  bei  niederer 
Temperatur  Tafeln  oder  OctaSder  ab,  denen  die  Formel  KOH-|-  2HH> 
zukommt.  Auch  mit  Methyl*  und  Aethylalkohol  vereinigt  noh  du 
Kalium hydrozyd  zu  kryatallisirbaren  Verbindungen.  Die  Lösungen  des 
Kalium hydroxyds  wirken  ebenso  wie  die  feste  Verbindnng  im  höchsten 
Grade  ätzend.  Sogar  in  sehr  verdanntem  Zustande  besitzt  die  Kalilauge 
noch  einen  ätzenden ,  langenhaften  Geschmack.  Die  Haut  wird  durch 
Kalilauge  schlöpfrig  gemacht,  indem  sich  die  Epidermis  auflöst.  In 
gleicher  Weise  wirkt  das  Ealiumhydroxyd ,  sowohl  im  festen,  als  auch 
im  gelösten  Znstande,  auf  alle  Eiweisskörper  ein.  Auf  diesem  Verhalten 
beruht  die  Anwendung  desselben  zum  Aetzen. 

Das  Ealiumhydroxyd  ist  eine  starke  Base,  welche  im  Stande  ist, 
sich  selbst  mit  den  schw&cheten  Säuren,  unter  Austritt  von  Wasser,  in 
Salzen  zu  vereinigen.  Verdannte  Lösungen  bläuen  noch  rothea  Laok- 
muspapier,  bräunen  den  Farbstoff  der  Curouraawurzel  und  färben  Veilcben- 
aaft  grün.  Die  Lösungen  der  Erd-  und  SchwermetallBalze  werden  dureh 
Kalinmhydroxyd ,  unter  Abscheidnng  der  betreffenden  Hydrozyde  und 
Bildung  TOD  Alkaliaalz,  zerlegt,  z.  B.: 

MgS0*-t-2K0H  =  Me(0H)»  +  K'80* 
CuCls  +  2K0H  =  Cu(OH)*-|-2K0L 

Fette  und  fette  Oele  bilden  bei  der  Behandlung  mit  Kalinmhydroxyd 
Seifen  und  werden  in  Folge  desBen  in  Wasser  löslich. 

Anwendung.  Das  Kalium hydroxyd  findet  Verwendung  in  der 
analytisoben  Chemie  (zur  Koblensäureabsorption ,  zur  SalpeterB&nre- 
bestimmung  etc.),  sowie  iu  der  Technik  zur  Daratellung  der  Oxalsäure, 
der  Schmierseifen,  zum  Büken  leinener  und  baumwollener  Gespinnete  etc. 
Zu  letzteren  Zwecken  dient  häufig  eine  direct  aus  Holzasche  duroh  Ein- 
wirkung von  Aetzkalk  bereitete  Lauge. 
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Frfifnng. 

B.)  KaU  eauatieam  fiuum. 

D&B  PrSparat  lei  ToUkominen  weiii  nnd  troaken,  und  verliere.  In  einem 
Silbertiegel  bis  zam  mhigen  Bclunelzen  erhitst,  kein  oder  doch  nar  eine  «ehr 
geringe  Henge  Waner. 

1  Tbl.  dee  fo«t«n  Kalih;drikta  liefere  mit  S  Tbln.  deBÜlUrten  Wossen  eine 
nehezn  klare  LAiung.  Hiacht  man  dieselbe  mit  der  vierfaclien  Menge  Alkohol, 
so  darf  rieh  nur  eine  «ehr  geringe  Menge  einer  wäiserigen  Schicht  oder  eine« 
kiyitaUinJKhen  NiedenchlageB  —  Chlorkaliam,  Kaliumaulfiit  et«.  —  un 
Boden  des  Oeünea  abeondem. 

Ealinmcarbonat.  Die  wOsierige  LCsnng  des  Kalih;drats  (1:3)  ver- 
anlasBe  beim  Eintröpfeln  in  ttbenchüBrige ,  veidännt«  Salpeteratture  nur  eine 
sehr  geringe  Entwickelnng  von  EohlensäureaDhydrid. 

Die  mit  Balpetersänre  fiheraattigte  verdannte  LMang  (l :  SD)  gehe  auf  Zu- 
satz von  SilbemitratlOsnng  nur  eine  ichwache  TrSbnog  —  Chlorkaliam  — ; 
ebenso  werde  die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  LOsnng  (l :  20)  durch  Chlor- 
baiyumlßsung  nur  sehr  wenig  getr&bt  —  Kallumsulfat  — ,  durch  Schwefel- 
waiseratoff  dagegen  gar  nicht  Ter&ndert —  Kupfer-,  Blei-,  Arsenver- 
bindnngen. 

Schwefelammoninm  vertinlaBte  in  der  Terdflimten  LOtung  (t :  10)  nur  eine 
schwache  Grünffirbung  —  Eisen.  Verdönnt«  Schwefelafture  Im  UebersohnBse 
zugesetsrt,  rufe  auch  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung  hervor  —  Baryum- 
hydrozjd.  Mit  S^lzaKure  ttbersSttigt  nnd  dann  mit  Ammoniak  im  geringen 
Ueberachnue  versetzt,  scheide  sich  ans  der  Kalilange  kein  oder  doch  nur  sehr 
wenig  Alnminiamhjdroxjd  (meist  eiit  bei  längerem  Stehen)  aus. 

Ealinmnitrat.  Sin  Theü  der  Aaflöenng  (1  :  2)  werde  mit  veidttnnter 
Bchweftls&ure  flbersBtÜgt,  mit  einem  gleichen  Volumen  concentriTt«r  SehmAl- 
täore  gemischt  und  mit  EisenvitriollIiiDng  nberschichtet:  et  Mdge  aieh  kafn* 
gefXrbte  Zone. 

b)   Uquor  iaU  eaugUci. 

Die  Prüfung  des  Ltguor  kali  eaiutiei  ist  in  gleicher  Weise ,  wie  die  dea 
fetten  Ealiumhydrosyds  zu  bewirken.  Deraelbe  sei  klar  und  farblot  oder  doch 
nur  sehr  wenig  gelblich  gefärbt  nnd  besitze  nach  der  Pharm,  ^en».,  Bd.  HI.  ein 
specif.  Gewicht  von  1,126  bis  i,130,  entapreohend  einem  Gehalte  von  15  Proo. 
KOH. 

Mit  dem  vierfachen  Volum  Kalkwasser  gekocht,  soll  der  Liquor  ein  imtrot 
liefern,  welches,  in  Salpetersäure  gegossen,  nicht  aufbraust.  Ein  Gehalt  Ton 
circa  1  Proc.  K'CO'  ist  somit  zulässig;  ein  grÖMerer  Gehalt  an  K'CO*  würde 
sich  nach  obiger  Behandlung  daroh  Eutwickelnng  von  00*  tra.  erkennen  geben. 

Soll  der  Gehalt  einer  Kalilauge  an  festem  Kaliumhydroxyd  bestimmt 
werden,  lo  kann  die*  bei  einem  reinen  Präparate  mit  Genauigkeit  durch  die 
Ermittelung  dei  speciflschen  Gewichtes,  unter  Berücksichtigung  nachstehender 
Tabelle,  geschehen.  In  der  gewQhjilichen ,  mehr  oder  minder  anreinen  Kali- 
lauge ist  der  Gehalt  auf  diese  Weise  jedoch  nur  annähernd  xa  bestimmen. 
Genauere  Besnltste  liefert  die  maasBHnaljrtische  Bestimmung, 

Zu  diesem  Behufe  w&ge  man  sich  in  einem  Wägeglaschen  von  der  zu 
prOfenden  Lange,  je  nach  der  Ooncentratiun  derselben,  7,5  bis  IS  g  ab,  giesee 
die  genau  gewogene  Menge  in  einen  SOO-  oder  250  ccm.Kolben,  spfile  das  Wäge- 
glas wiederholt  mit  destillirtem  Wasser  nach  und  verdünne  schliesslich  das 
Ganze  genau  auf  SOO,  bezüglich  auf  250  ecm,  oder  man  messe  sich  1 0  ccm  von 
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der  in  pröfenden  Lange  &b,  rechne  dieaelben  uacli  dem  «pecifiacbeD  Oewichte 
anf  Ontmme  nm  (lOccm  vom  gpecif  Oew.  1,128  ^  11,28 g)  nud  verdBiiue  mit 
WfMMr  zn  SOO  oder  Sao  ccm. 

a)  Titration  mit  titrirter  Scliwefeliänre  nnd  Barytwasier.  Ton 
dieser  gleicbrnSuig  gemiecbten  Flöuigkeit  meue  man  pi"i«"n  vernüttelst  einer 
Fipett«  50  ixm  genan  a'b,  bringe  dieselben  in  eine  Kochflascha  (■.  B.  135),  tage 
einige  Trtqifen  LacltmuB-  oder  BoiolBänreltlsDng  binzn  nnd  lane  ana  einer 
Bnrett«  so  viel  titrirt«  Bcbwefeleäure  (s.  8.  370)  znflietsen,  bis  dieselbe  stArk 
Torwaltet,  was  äch  leicM  durch  die  Both^^rbung  dei  lAclunm&rbatoffi  oder 
da*  Tertcbwinden  der  Bosolsiureßtrbung  anzeigt.  Die  Menge  der  togefngten 
titiirt«ii  BchwefeUäore  iit  za  notiren  (A).  Hiernnf  erbit»  man  die  Hisehnng 
mit  aufgelegtem  Uhrglase  znm  Kochen  und  erbalt«  lie  einige  Minuten  darin, 
um  etwa  kleine  Mengen  von  KoblenB&ore,  herrührend  ana  dem  steta  Torban- 
denen  Kaliomcarbonat,  anszntreiben.  Zn  der  etwa«  erkalteten,  bei  Anwendnng 
TOD  Lackmni  zwiebelrothen ,  bei  Benntznng  von  Bo»ola&nre  nahezn  farbloeen 
oder  schwach  gelblich  gef&rbten  FlfiBögkeit  leuse  man  dann  unter  stetem  Um- 
schwenken so  viel  titrirtan  Barytwassers  (e.  B.  149)  zufliessen,  bis  die  Both- 
ßrbnng  des  LackmntCsrbsto^  eben  in  Bothvlolett  übergeht  oder  die  Bosa- 
firhung  der  BosolsSnre  wieder  eintritt  —  Bücktitration.  Ans  der  Menge  des 
titrirten  Barytwassen ,  welche  zn  dieser  Büoktitratioa  erforderlich  war,  läast 
■ich  leicht  der  üebenchnss  (B)  an  titrirter  Schwefelsäure,  der  zu  den  an- 
gewendeten 60  com  Kalilösnng  zugesetzt  worden  war,  berechnen.  Ans  der 
Differenz  von  A.  und  B  kann  dann  die  wirklieb  zur  Neutralisation  erforderlich 
gewesene  Menge  Schwefelsäure  und  aus  dieser  scbliesslioh  das  in  den  an- 
gewendeten SOccm.  Ealilösong  vorhandene  KOH  leicbt  erinittelt  werden. 

Beispiel.  Es  seien  angewendet  worden  9,1  g  Kalilauge.  Diese  sei«)  auf 
200 ccm  verdönnt,  hiervon  SOccm  genommen,  letztere  mit  20c«m  Ütriiter 
Bchwefelsänre  gekocht  und  zur  Bücktjtration  40  ccm  titrirten  BarytwaaseTS  er- 
forderlich gewesen.  Die  titrirte  Schwefelsaure  mOge  in  einem  Onbikcentimeter 
O,03802g  H^SO*  enthalten  und  5,72 ccm  Barytwasser  mögen  1  ccm  titrirter 
Schwefelsänre  entsprechen  (s.  B.  278). 

Aus  den  zur  BncktltratJon  verwendeten  40  ccm  titrirten  Bar3i^wasseis  ist 
zonäohst  nach  der  Qleichung: 

5,72: 1  =  40:i  =  6,998 ccm  titrirter  Bchwefelsänre, 
die  Menge  der  übertchflssig  zagesetzten  titrirten  Bchwefelsänre  zn  berechnen. 
Es  sind  also  in  ^^rklicbkeit  znr  Neutralisation  des  in  den  angewendeten  50  cem 
Kalilösung  vorhandenen  KOH  erforderlich  gewesen  So  —  8,993  =  13,007  ocm 
titrirter  BcbwefeUänre.  Da  nun  1  ccm  tdtrirter  Bcbwefelsänra  0,08802  g  H*BO* 
enthält,  so  enthalten  jene  13,007 o^  p,49452g  H>80*: 

1:0,038020  =  13,007;!;     X  =  0,49453. 

Nach  der  Gleiohnng: 

H»S0*-t-2K0H  =  K380*-|-2H»0 
(98)  (112) 

entsprechen  98  Tble.  H^SO^  112  Thln.  KOH;  die  zur  Neutralisation  erforder- 
lich gewesenen  0,49452  g  H'SO*  werden  somit  0,56517  g  KOH  entoprechen: 

08:112  =  0,49462  :i;     x  =  0,56517. 
Die   angewendeten   50  ocm   KalüQsung   enthalten    somit   0,56517  g   KOH; 
2oaccm  oder   9,1g  der  zu  bestimmenden  Ealilange  also  2,26068g  KOH,  ent- 
sprechend 24,84  Proc.  KOH: 

9,1 : 2,26068  =  100 : «;    » :  24,84. 
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mit  NormalsalzBftare  und  Hormalkalilange.  Man 
I  6bea  erOrtert  Ut,  SOccm  der  auf  200  ccm  TerdOnnten  £alü6nuig 
in  eine  Kochflagcbe ,  fllge  eisige  Tropfen  FhenolpbtaleiiilCBaag  (1 :  100)  zu  und 
ItUEe  sQB  einer  Barette  NormabalzBSnre  im  itsrken  Ueberschuue  infUeaien. 
Hierauf  erhitze  man  die  Mitchnng  mit  aufgelegtem  Uhrglaie  znm  Kochen, 
erhalte  sie  einige  Minuten  darin  und  laste  dann  zu  der  etwas  erkalteten,  farb- 
losen FlOadgkeit  tropfenweiie  «o  viel  KotmaJkalüauge  znflieeaen,  hia  die  Migohnng 
eine  bleibende  Boeaf&rbung  angenommen  hat.  Die  Berechnung  ijrt  wie  oben 
(siehe  a)  auBznfahren. 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  B,t  g  Kalilauge  angewendet,  diese  anf 
SOO  ccm  TerdQnnt  und  biervon  50  ccm  ahgemessen  worden.  Letztere  seien  dann 
mit  16  ccm  Normalnlnftuie  gefcocht  worden  und  zur  BäcIctitraüoD  des  SSure-  ' 
flbersohussea  4,0  ccm  Nonnalkalilauge  erforderlich  gewesen.  Da  I  ccm  Kormal- 
Italilange  1  ccm  NonnalsalzsSnire  sAUlgt  (vetgL  8.  23b),  so  waren  Kor  Neutra- 
lisation des  in  den  angewendeten  SOocm  KalilOsnng  enthaltenen  KOHerfarder> 
lioh  15  —  4,9  =  10,1  ccm  Normalsalzsänre. 

Noch  der  Oleiobong: 

HCl-HKOH  =  KCl-(-H'0 

(38,6)       (56) 

entsprechen  S«,5  Thle.  HCl  56  TUn.  KOH-,  O.OSeSg  HCl,  welche  in  1  ocm 
NormalMUzsttore  (t*)'>0<'o»  =  S6,5g  HCl)  enthalten  sind,  werden  somit  0,056g 
KOH  B&ttigen;  10,1  ccm  Normalsalzsinre,  welche  zor  Sättdgong  der  angewen- 
deten 50  ccm  KaliUtsang  erforderlich  waren,  werden  daher  10,1  X  0,056  =  0,5656  g 
KOH  entsprechen.  Die  zur  Titration  angewendeten  50ccm  Kalilftsung  ent- 
halten somit  0,5656g  KOH;  SOO ccm  =:  9,1g  der  su  bestimmenden  Kalilauge 
daher  2,262«g  KOH,  entsprechend  24,86  Proc.  KOH: 

e,l:a,2S!4  =  100:a!;    x  =  24,8«. 

Handelt  es  sich  nm  die  Bestimmang  von  festem  KaUhydrat,  so  wftge  man 
■ich  eine  Durchschnittsprobe  desselben  von  2  bis  3  g  genau  ab,  lOte  dieselbe 
in  Wasser,  verdünne  dieselbe  auf  200  oder  250  ccm  und  titrire  hiervon  50  ccm, 
wie  Oben  erCrtert. 

Obige  Bestimmungen  ergeben  den  Oehalt  an  KOH-t-K'CO',  vergl.  8. 608  u.  f. 


Specifisches  Gewicht  der  Kalilauge  bei  Tersobiedenei 
an  KOH.     Temperatur  15*0.,  nach  Gerlach. 
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NoriDftl-Katilaage. 
Liquor  Kälii  hydrid  wUvmetricus. 


AU  Nornial'KftUlaage  bezeichnet  man  eins  wässerige  Lösung  von 
66g  KalinmhrdFoxjd ;  KOH,  zu  1000 ccm. 

Sarstellang.  Zar  Bereitung  der  Nonnal-Ealilange  IOk  man  «0  U>  65  g 
mSgliehtt  cUorfreien,  geschmolzenen  EalihTdrata  in  Waner  eo  1000  ecm  anf 
oder  Tetdfinne  400  ecm  der  offlcinellen  Ealilaoge  (von  15  Proe.  EOH)  n 
1000  ccm,  and  venetze  dleie  IiOmiig  in  einem  TerecUiewbaren  OeAsM  Tor- 
•iebtig  mit  lo  viel  kalt  gesättigten  BacTtwanan  <1 :  20),  all  nocb  eine  TTfibong 
T<H)  anagesohiedenem  Barynmcarbonat  und  -BoUat  entateht.  Die  Hiacbnng 
laaae  man  hierauf  gut  TetvcUosBen  abaetzen,  gieua  die  klare  Flfiaaigküt  von 
dem  Bodeuatse  ab  and  dltrire  die  letzten  Antheile.  Sollte  man  vorziehen,  die 
Kalilauge  direct  erst  darzustellen,  so  koche  man  eine  LOsung  Ton  80  g  reinen 
KaliumoaTbonats  in  900  g  Wasser  mit  Caiciamhjdrozyd,  welches  durch  JJOschen 
TOD  80  g  Aetzkalk  bereitet  und  dann  sorgfältig  mit  Wasser  ausgewaschen  ist, 
in  der  auf  S,  519  angegebenen  Weise.  Sodann  laase  man  die  kohlens&niefreie 
Lauge  in  einem  gut  Teischlossenea  OefSsse  absetzen,  giesse  hierauf  die  klare 
Mfitaigkeit  Ton  dem  Bodensätze  ab  und  flltrire  die  letzten  traben  Antheile. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellt«,  klare,  mSgliohst 
kohlensiurefreie  EalilBsung  ist  gegen  Oxalsäurelösung  eonzustellen.  Zu  diesem 
Zwecke  litte  man  6,3g  chemisch  reiner  (vollständig  flüchtiger),  sernebener 
und  zwischen  Fliesspapier  gepreaster,  lufttrockener,  krystallisirtez  Ozal- 
•aufc;  0*'B?(^-\-2'B.*0,  zu  lOOccm  auf,  messe  von  dieser  Lösung  mittelst 
einer  Pipette  lO  ccm  =  0,83  g  C'H«0*  -f-  2  H'O  ab,  füge  einige  Tropfen  Phenol- 
phtalelulösong  (1:100)  zu  und  lasse  aus  einer  Bürette  unter  Umschwenken 
so  viel  von  der  einzustellenden  Kalilitiung  zufliessen,  Ins  eine  bleibende  Bo«a- 
Arbong  eintritt.    Da  nach  der  Gleichung : 

{C»H"0*  +  2H»0)  +  2KOH  =  C»KäO*  +  4H»0 
(186)  (113) 

128  Thle.  Oxalt&ure  112  Thle.  Ealihydrat  sättigen,  to  werden  die  0,63g  Oxal- 
säure ,  welche  in  den  angewendeten  10  ccm  obiger  OxalsäurelOsong  enthalten 
Mud,  0,56  g  Ealihjrdist  nentralinren.  Wate  die  eInzusteUende  Kalilösnng  be- 
reitf  nonual,  d.  h.  entliielte  sie  BCg  KOH  im  Liter,  so  würden  jene  0,568 
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KOH  in  lOccm  denelben  entbalUo  »ein,  es  würden  kIm  dann  lOccm  otdger 
OxalsäuxelOsimg  genau  lOccm  der  Kalilönmg  lut  NeutrAliutiou  erfoidem.  Da 
jedocli  die  nach  obigen  Angaben  «rhaltene  Kalilütnng  mehr  all  :>6g  KOH  im 
lAter  entMlt,  >o  werden  mr  Nentraliiation  von  10  ccm  obiger  OxaliäarelOsung 
naturgemttu  weniger  als  10  ccm  KalilCBOog  erforderllcb  sein.  Um  letztere 
daher  anf  den  Kormalgehalt  von  56  g  KOH  za  tOOOccm  zu  bringen,  iit  sie  mit 
•o  viel  Wasser  eu  verdünnen,  dass  10  ccm  OzalsänrelÖsung  genau  durch  10  ccm 
K&IilOanng  neutraliiirt  werden. 

Angenommen,  ei  seien  zur  Nentralisation  von  lOoem  obiger  Oxalsttnre- 
lOaang  nnr  9,5 ccm  der  einzostellenden  Kalilötong  verbranclit  worden,  so 
worden  somit,  entsprechend  den  obigen  Angaben,  9,5  ccm  derselben  noch  mit 
10  —  9,b  =  0,5  ccm  Wasser,  oder  950  ccm  Kalilösnng  mit  SD  ccm  Wasser  zu 
verdünnen  »ein,  nm  die  KalilOsnng  inr  Mormal-Kalilauge  ca  macheu.  Kach 
vollzogener  Verdünnung  ist  dann  die  Einstellung  zur  Controle  zu  wiederholen. 
Die  Normal-Kalilange,  von  der  man  zweckmässig  mehrere  Liter  auf  einmal 
bereitet,  ist  in  Flaschen  aufzubewahren,  die  dnrch  ein  av^esetztea  Kalirohr 
-vor  Aufnahme  von  Kohlensäure  geschfltzt  sind  (s.  Fig.  6fl  auf  B.  ISO).  Auch 
die  ZOT  Titration  m  verwendende  Bnrett«  ist  oben  mit  einem  Kalirobr  m  ver- 
sehen und  in  der  auf  B.  14S  er&rterten  Weise  von  unten  mit  der  Normal-B^ali- 
lange  za  fQllen. 

An  Stelle  der  Oxalsäure  kann  zur  Einstellung  der  Normal-Kalilauge  aucb 
daa  leicht  rein  darzustellende  Kaliumtetraoxalat:  [0*BKO*  +  C'H*0* 
-\-  2  H*0]  dienen.  Die  Reinheit  desselben  kann  leicht  durch  vorsichtiges  Olähen 
und  Wägen  des  aus  Kaliumcarbonat  bestehenden  BQcketandes  in  einem  gut 
bedeckten  Platintiegel  (ST,165  Proo.)  controlirt  werden. 

Ton  dem  zerriebenen  und  zwischen  Fliesspapier  gepressten,  lufttrockenen 
SaJze  wäge  man  8,te7  g  genau  ab,  bringe  diese  vorsichtig  in  einen  äOOocm- 
Kolben,  lese  in  Wasser  und  fülle  diese  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf. 
Hiervon  messe  man  50  ccm  =^  0,8467  g  ab,  füge  etwas  Fhenolphtaleinlösung  zu 
und  titcire  mit  der  einznstellenden  Kalilange  bis  lur  bleibenden  Bosaf&rbung. 
Da  nach  der  Gleichung: 

[C»HKO<  +  C«HäO*  +  2H»0]  +  3  KOH  =  aC»K'0*  +  5H»0 
254  ISS 

(84,67)  (56) 

Mg  KOH  8*,67g  [C'HK0*  +  0'H*0*  +  2H»0]  BätÜgen,  so  mfisaten  zur  He u- 
tralisalion  der  angewendeten  50  ccm  =  0,8467  g  10  cimt  der  Kalilauge  erforder- 
lich sein,  -wenn  dieselbe  eine  Normal-Kalilauge  (53g  KOH:  1000 ccm)  dantellt, 
da  0,8467g  [C'HKO*  +  C*H*0*  +  aH?0]  0,58 g  KOH  =  10 com  Normal-Kali- 
lange erfordern. 

Sollten  lur  Sättigung  weniger  als  10  ccm  der  Kalilauge  verbraucht  sein, 
•o  wfirde  letztere  noch  entsprechend  zu  verdünnen  (s.  oben)  und  dann  die  Ein- 
steUnng  zu  wiederholen  sein. 

Zur  Einstellung  der  Normal-Kalilange  kann  ferner  eine  Fünftel-Normal- 
Kaliamdichromatlösnng,  welche  beim  Aufbewahren  keine  Verändemng 
erleidet,  zweckmässige  Verwendung  finden.  Als  Indicator  ist  hierbei  Phenol- 
"phtaltinlDsting  (nicht  Lackmuslösnngl].  die  dnrch  das  gebildete  Kaliumchromat 
nicht  verjtndert  wird,  zu  benutzen. 

Zur  Heretellung  der  hierzu  erforderlieben  Kalinmdichromatlösung  wäge 
man  29,5g  reinen,  zuvor  getrockneten  Kaliumdichromals  ah,  bringe  dasselbe 
vorsichtig  in  einen  Literkolben,  löse  es  in  etwa  500 ccm  Wasser  und  verdünne 
alsdann  diese  Ijösong  zum  Liter.  Von  dieser  Lilsung  sind  50  ccm  abzumesoen, 
in  einem  Becherglase   mit  der   zehnfachen  Menge   Wasser  zu  verdünnen,   mit 
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etwas  FbeuoIpbtftleiDlOinng  zu  Tenetteu  tind  dieser  HiicliuDg  dann  anter  Um- 
rühren BO  viel  TOD  der  einzuBteUendea  Eolilanga  luznfägen,  bis  die  Flämigkeit 
eine  bleibende  Botbfärbung  angenomiiien  hat.  Der  Debergang  der  gegen 
dat  Ende  der  Titration  rein  gelb  gefärbten  Flasngkejt  in  ein  bleibendes  Oelb- 
roth  itt  bei  einiger  üebong  leicht  za  erkennen. 

Nnch  der  Gleichung: 

K»Cr*0'  +  2K0H  =  2K»CrO*  +  HäO 
29S  112 

2B,S  11,2 

werden  29,5  g  K*Cr*0',  oder  1000  ccm  obiger  USsung,  darch  11,2  g  KOH  neu- 
tnilinrtj  aoccm  jener  EaliiundichromatlöauDg  (29,5:  1000)  «erden  Bomit  0,56  k 
KOH  mr  Sfittigang  erfordern.  Da  0,56  g  KOH  in  10c«ni  der  NonuEa-Eall- 
latige  (56  g:  1000  ccm)  enthalten  sind,  so  würden,  falls  die  eininutellende  Kali- 
lange  bereit«  normal  wäre,  d.  h.  56g  KOH  im  Liter  enthielte,  jene  50ocm 
Kalinmdiohromatlösung  genau  1 0  ccm  der  Kaliliiage  zur  Sättigung  erfordern. 
Würde  hierzu  schon  ein  geringeres  Quantum  Ton  Kalilauge  anareidben,  to 
mÖBite  die  Lange  enttpreabend  verdünnt  werden  (vergl.  oben). 

Steht  Normal-BalES&nre  zur  Verfügung,  so  kann  natürlich  auch  gegen 
diese  die  Einstellung  der  Normal'Kalilat^  erfolgen,  da  10  ccm  der  letzteren 
lOocm  der  enteren  sättigen  (vergl.  S.  234). 

Natriumbydroxyd:  NaOH. 

Molecnlargewicht:  40. 

(In  100  Thin.,  Ha:  57,5,  0:  40,0,  H:  2,5  oder  Na'O:  77,5,  H'O:  82,5.) 

Syn.:  Natrium  hj/dricum,  Nairumcaustiatm,  Natrinrnoxydhydrat,  Katriam- 

hydrat,  Natroabydrat,  ÄetznatroD,  Seifenstein,  Kanstischea  Natron. 

GeBchicbtliches.  Das  Natrinmbydnixyd  soheint  im  oDreinen 
Ziutande  achon  im  ÄJtertbume  znr  Darstellang  Ton  Seife  verwendet  zu 
Bein.  Im  reineren  Zustande  wurde  dasselbe  1755  von  Black,  durch 
WecbBelnirbung  von  Soda  und  Aetzkalk,  sowie  1774  tos  Scheele,  dorcb 
Zersetzang  Ton  Eocbsalz  mit  Bieiozyd,  dargestellt.  Bis  zum  Jabre  1807, 
wo  Dary  das  metallische  Natrium  ieolirte,  galt  daa  Aetznatrou  als  ein 
Element. 

Darstellung.  Die  Bereitung  des  Natriumhydroxids  geschieht  in  6hn- 
licher  Weise  ans  dem  Natriumcarbonst,  wie  die  des  Kaliumhydroiyd«  ans  dem 
Ealinmcarbouat  (siehe  B.  519).  Man  trage  den  aus  3  Thln.  Aetzbalk  und 
10  Thln.  Wassers  bereiteten  Kalkbrei  in  kleinen  Portionen  in  eine  siedende 
LOsnng  von  10  Thln.  krystallisirten  Natriumcarbonats  in  der  acht-  bis  zehn- 
fachen Uenge  Wassers  ein  und  koche,  bis  alles  Natriumcarbonat  in  Natrinm- 
hydros  jd  verwandelt  ist ; 

(Ha»CO»-f  lOH^O)  4-  Ca(OH)»  =  2NaOH  +■  OaOO»  -|-   10H»O 

Natriumcarbonat  Caleinm-  Natrium-        Calcium-         Wasser, 

hydroijd         hydroiyd        carbonat 
(288)  (7*)  (80) 

Dampft  man  dann  die  geklärte  Lösung  in  einem  blanken,  eisernen 
Kessel  ein,  bis  sie  bei  15"  ein  epecifiscbes  Gewicht  von  1,170  besitEt,  so 
erhält  man  nach  dem  Absetzen  (b.  S.  520)  eine  Lange,  welche  nach  der 
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Pharm,  gem.  JH.  ola  Liquor  natri  caustici  Terveadang  findet  Dieselbe 
soll  eine  klare,  farblose,  oder  docb  nur  wenig  gelblicbe  FlOsBigkeit  sein, 
vom  Bpecif.  Gev.  1,168  bis  1,172,  entsprechend  einem  Geb&lt»  von  16  Proc 
N»OH. 

Dnrch  veiteres  Eindampfen  in  einem  Silberkesael  kann  hierftne,  ent- 
sprecbend  dem  Kaliumbydroxyd,  NatruM  causticum  stccum  and  Natrum 
causticum  fusum  bereitet  werden. 

Der  Tlieorie  nach  liefen)  100  Tble.  (Na>CO°~|- lOH^O)  21,6  1hl«.  ttttm 
SaOH  oder  189  Thle.  Liquor  von  16  Proc.  NaOH: 

(Na'CO»  +  I0H*0);aNaOH  =  lOOra;;    x  =  27,8. 
see  :     80 

In  praxi  nat&riioh  betrSchtlich  weniger. 

Chemisch  reines  Katriumhydroxjd  wird  am  beaten  ans  roeUJlischeni 
Natrium  dargestellt  —  Saintm  eauatieum  t  natrio  paratum.  Zu  diesem  Zwecke 
iHingt  man  Natrium  in  kleinen  Stücken  allmilig  mit  wenig  WaBBer  zn- 
■ammen,  welohei  sich  in  einer  gut  abgekühlten  Bilberachale  befindet.  IHs 
auf  diese  Weise  resnlUrende  Uane  wird  schliesslich  bis  zum  ruhigen  Bchmelzen 
erliitzt  und  das  geschmolzene  Hydioiyd  dann  in  Formen  gegossen. 

Bohes  Äetznatron. 
Das  im  Handel  vorkommende  rohe  Äetznatron,  der  Seifenstein,  und 
dessen  AuOOsmig,  die  rohe  Natronlange,  werden  grOsstentheÜB  direct  bei  der 
godafabrikation  erzeugt  (s.  dort).  Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  die  Menge 
der  Kohle,  welche  man  dem  Gemische  Ton  Natriumsulfitt  und  Calciumcarbonat 
snr  Bodaersengung  unter  gewöhnlichen  Umit&nden  zuzusetsen  pflegt,  ver- 
grOasert  und  Merdnroh  die  BUdung  von  Aetzkallt,  sowie  weiter  die  von  Natriam- 
bydrozyd  befördert.  Die  so  erzeugte  Bohsoda  wird  alsdann  sofort  mit  Wasser 
von  50"  ausgelaugt  und  die  geklärte  Lauge  bis  auf  ein  specif.  Qew.  von  1,5 
eingedampft  Aus  einer  derartig  concentrirten  Lüsung  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten das  Natriumoarbouat ,  Natriunsnl&t  und  Ohlomatrium  ans,  während 
das  Natriumhydroxyd  mit  kleinen  Mengen  jener  Balze  in  LOsung  bleibt.  Die 
roth  gefärbte  Mutterlauge  —  Bothlauge  —  wird  alsdann  behnh  weiterer  Ter- 
arbeitnng  auf  Natriumhydrozyd  noch  in  geeigneter  Weise  von  den  beigemengten 
BcbwefU-  nnd  Cyanverbindungen  befreit  (vergL  Boda). 

Specifischee  Gewicht  der  Natronlauge  bei  yerachiedenem 
Gehalt  s&  NaOH.     Temper»tar  15<>C.,  nach  Gerlaoh. 


Frocente 

Bpeoiasches 

Procente 

Bpeciflsches 

Procente 

NaOH 

Gewicht 

NaOH 

Gewicht 

NaOH 

Gewicht 

1,012 

11 

1,126 

21 

1,238 

023 

12 

1,137 

22 

1,247 

035 

18 

23 

1,258 

046 

14 

1,158 

24 

1,269 

05» 

15 

1,170 

25 

1,279 

070 

16 

1,181 

2B 

1,290 

081 

17 

1,182 

27 

1,300 

092 

18 

1,202 

28 

1,310 

103 

1,213 

29 

1,321 

10 

115 

20 

1,225 

30 

1,332 
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Nonnal-NateonUnge. 

Frocent« 

Procento 

Procenle 

KaOH 

Gewicht 

NaOH 

OewicM 

NaOH 

Gewicht 

31 

1,343 

41 

1,447 

51 

1,550 

32 

1,351 

42 

1,456 

52 

1,560 

1,363 

43 

1,468 

53 

1,570 

34 

1,374 

44 

1,478 

64 

1.580 

1,384 

45 

1,4B8 

55 

1,581 

86 

1,395 

46 

1,490 

SS 

1,601 

37 

1,405 

47 

1,508 

57 

1,611 

38 

1,415 

48 

1,519 

5B 

1,622 

99 

1,426 

40 

1,529 

59 

1,833 

40 

1,437 

60 

1,540 

60 

1,643 

EigenBohaften.  Das  reine,  zuvor  geacli malzen e  Katriamhydroiyd 
gleicht  im  Weeentliclien  dem  Kalinmliydroiyd.  E«  bildet  eine  weisae, 
kijatallinische  Habm  vom  Bpecif.  Gew.  2,13,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist  Bei  Anfbewahmng  an  der  Luft  zieht  es 
Feuchtigkeit  an  nnd  Aberzieht  sich  allmilig,  ohne  dabei  zn  zerflieaeen, 
mit  einer  Schicht  TOn  Natriamoarbonat.  Bei  Rothglnthhitse  schmilzt 
das  Natrinmhydroxyd ;  bei  höherer  Temperatur  erleidet  es  eine  Ter> 
flOchtignng,  jedoch  schwieriger,  als  dies  bei  dem  Kaliamhjtdroxyd  der 
Fall  ist.  Bei  Weisaglnth  zerfällt  es  in  Natrium,  Sanentoff  and  Wasser- 
stoC  Ana  sehr  concentrirter  Natronlauge  scheiden  sieh  bei  0"  Erystalle 
Ton  der  Formel  NaOH-|-  3ViH*0  aas,  welche  jedoch  schon  bei  -|-€* 
zu  einer  Flflssigbeit  von  1,405  epecif.  Gew.  wieder  schmelzen.  Aus  einer 
LGsong  TOB  Aetinatron  in  Alkohol  soll  aioh  ein  kryatalliairbareB  Hydrat, 
NaOH  -{-  3H*0,  aosacbeiden.  Das  Natriumhydroxyd  ist  ebenso  wie  das 
Ealiamhydroxyd  eine  starke  Base ,  welche  im  Allgemeinm  das  gleiche 
Verhalten  wie  letzteres  zeigt. 

Beim  Eintragen  des  mit  Salzsäure  neutraliairten  Natriumbydroxyds 
in  eine  Lösung  von  Plstinchiorid  entsteht  keine  Fülang,  ebenaowenig, 
wenn  man  das  Natriumhydroxyd  mit  aberschdasiger  Weine&ureläsaiig  in 
Berührung  bringt  —  Unterschied  vom  Kalinmhydnixyd. 

Anwendung.  Das  Natriumhydroxyd  findet  in  feater  and  in  ge- 
löster Form  eine  ansgedehnte  Anwendung  in  der  analytischen  Chemie, 
sowie  in  EQnaten  und  Gewerben;  z.  B.  zur  Daratellnng  von  Seife,  zum 
Bflken  leinener  nnd  baumwollener  Gewebe,  als  Reinigungs-  und  Ent- 
fettnngamittel  etc. 

Die  Prüfung  dea  Natriamhydroxydes ,  ebenso  die  maaasanaly tische 
Bestimmung  desselben  ist  in  gleicher  Weise,  wie  die  des  Ealiumhydro- 
xydes,  snr  Ausführung  za  bringen. 

Normal-Natronlauge. 
Liguor  Natrii  hgdrici  tolumetricus. 
Als  Normal-Natronlauge  bezeichnet  man  eine  wässerige  Ldaong  reu 
40g  Natriumhydroiyd,  NaOH,  zu  1000 com. 
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Die  Barstellung  der  Kormal-ITatrotilauge  geschieht  ic  ähnlicher  Weise,  wie 
die  der  Kormtkl-EalilaDge  (vergl.  8.  528).  Soll  die  Natronlauge  eu  ucb  lu 
diesem  Zwecke  erat  dargestellt  werden,  so  koche  men  eine  Lösung  von  ISOg 
reinen,  krystallisirten  Natriumcarboneta  in  SOO  g  Wasser  mit  Calciumbydrozyd, 
welclies  darch  Loschen  von  50  g  Äetzkalk  und  sorgfältige«  Auswaschen  mit 
Wasser  bereitet  ist. 

Da  die  Kormal-Natronlauge  den  gleiehen  Wirknngswerth  besitzt,  wie  die 
Konnal-Ealilauge,  so  ist  auch  die  Einstellung  derselben  genau  in  der  n&mlichen 
Weise  gegen  eine  Lösung  von  6,3  g  cbetniscb  reiner,  krystalliiirter  Ozal' 
sjlure  zu  100  ccm  bezüglich  gegen  Kaliumtetraoxalat  (8,467  g :  500  ccm)  oder 
gegen  Kaliumdichromat  (29,5  g:  1000  ccm)  zn  bewirken  (vergl.  B.  5S7  und  526). 

Die  Aufbewahrung  und  Handhabung  der  Noimal-Natronlauge  geschieht 
wie  die  der  Normal-Kalilauge. 

Ammoniumbydrox^d:  NH*.OH. 

Das  dem  Kalium-  und  Natriamhydrosyd  entsprecheude  Ammoniom- 
hydroijd  ist  im  reinen  Znetande  nicht  bekannt.  Es  iet  jedoch  wahr- 
echeinlich,  dass  daeeelbe  in  der  wässerigen,  dnrch  Einleiten  von  gas- 
förmigem Ammoniak  in  Wasser  erhaltenen  AetzammoniakflOssigkeit 
—  Liquor  ammonii  caustici  —  enthalten  ist.  Für  d«8  VorhandenBein  des 
Ammoniumbfdroxyds  in  einer  derartigen  wAsserigeD  Ammoniaklösung 
spricht  die  nicht  anbetr&chtliche  W&rmeentwickelnDg,  welche  man  beim 
Einleiten  von  AmmoniAkgas  in  Wasser  beobachtet,  die  wohl  uor  aaf  eine 
cbemische  Vereinigung  ron  Ammoniak  nnd  Waseer  im  Sinne  der  Gleichang : 

NH»  +  H*0  =  NH'.OH, 
KnrflckznfOhren  ist.  Auch  die  mit  dem  gelösten  Kalium-  und  Natrinm- 
hydroxyd  übereinstimmenden  ohemiecben  Eigenschaften  der  w&aeerigen 
Ammoniaklftfinng ,  ferner  die  Analogie  mit  dem  isolirbaren  Ammoniam- 
Bulfhydrat:  NH*.SH,  sowie  die  Constitution  der  beständigeren,  im  reinen 
Zustande  isolirbaren,  organiechea  Amnioniumbasen ,  welche  mau  ab 
Ammoninmhydroxyd  auffoeeen  kann,  deren  vier  Ammoniamwasserstoff- 
atame  dnrcb  Alkobolradicale  ersetzt  sind: 

NH*.OH  N(CH»)*.OH, 

Ammonium  hydrozyd  Tetram  ettaylammoninmhydroxyd, 

weiaen  aaf  die  Existenz  von  Ammoniumhydroxyd  io  der  wässerigen 
AmmoniakflQssigkeit  hin.  Bezüglich  des  Leitnugs Vermögens  für  Wärme, 
sowie  der  Nentralisaticnswärme,  welche  bei  der  S&ttigung  mit  Schwefel- 
s&nre  erzengt  wird,  soll  allerdings  zwischen  der  wässerigen  Ammoniak- 
lösung nnd  der  dee  Natriamhydroxyds  eine  Verschiedenheit  obwalten. 

I.    Wässerige  Ammoniakflüasigkeit . 


gyn.:  Liquor  ammonü  ccatstici,  Spiritus  salis  antmoniaci  causticus, 
Aetzammon iakflüsa igkeit,  S almiakgeiat. 


I  Znstande  war   der  Salmiakgeist 
schon  im  Uittelalter  als  Spiritus  urinae  and  als  Spiritus  comu  cervi 


n,g,i,7cdby  Google 


532  DarstelluDg  des  Salmiakgeistes. 

bekannt.     Im  reinen  Zustande  Bcheint  derselbe  znerst  im  Anfange  dea 

18.  Jabrhunderts  von  Ennkel  dargestellt  zn  sein. 

Darstellung.  Die  Bereitung  äea  BnlmiakgeiBteB  geschieht  im  pharma- 
ceutiBChen  Laboratorium  am  geeignetsten  in  folgender  Weite:  In  einen  geräu- 
migen Glaskolben  bringe  man  10  Thle,  krystnllisirWn  oder  grob  gepulvert«]) 
Salmiaks,  füge  dazu  10  bje  12  Thle.  Aetikalk,  welchen  man  zuvor  durch  Be- 
sprengen mit  4  Thln.  Wasser  ku  Pulver  bat  zerfallen  lassen ,  und  Bchliesilifb 
20  Thle.  Wasser.  Nachdem  die  Masse  durch  Dmachwenken  oder  durch  vcn- 
sichtiges  Umtühren  mit  einem  Holzstabe  vollständig  gemischt  worden  ist,  vet- 
Bchliewe  man  den  Kolben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kaut<chukstopfeD. 
in  dessen  einer  Oeffnung  sich  ein  wenig  Wasser  enthaltender  Sicberheitstricbter, 
in  dessen  anderer  Oefthung  sich  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Robr  befindet. 
Letzteres  wird  mit  einer  Woulff  sehen,  etwas  Wasser  enthaltenden  Flasche  d 
(Fig.  14a)  in  Verbindung  gebracht  und  diese  mit  einer  gewöhnlichen  FUicbe  }. 


welche  20  Thle.  destillirtes  Wasser  enthält.  Das  Einleitnngsrobr  in  die  Flasch«'  «. 
welche  zweckmässig  in  kaltes  Wasser  gestellt  wird ,  muss  bis  auf  den  BodiD 
derselben  berabreichen.  Vto  ein  Znrücksteigen  der  Flüssigkeit  aus  g  in  i  odft 
aus  d  in  a  zu  verhüten,  ist  e«  erforderlich,  die  Wonlff  sehe  Flasche  nut 
einem  bis  auf  den  Boden  derselben  reichenden  Bicherheitsrohre  c  and  dt'D 
Gut  Wickel  ungskolben,  wie  schon  erwAhnt,  mit  einem  Bioberheit<trichter  in  ^fr- 
sehen.  Ist  der  Apparat  auf  vorstehende  Weise  zusammengestellt  nnd  hat  mui 
sich  von  der  Dichtigkeit  desselben  überzeugt,  so  setze  man  den  Entwickelunct- 
kolben  a  in  eine  Bandcapelle,  umgebe  ihn  bis  über  das  darin  befindliche  tje- 
mifcb,  welches  den  Kolb«a  nur  etwa  ^^  anfüllen  darf,  mit  Sand  nnd  befDt4<'re 
die  Ammoniak entwickelung  durch  gelindes  Feuer;  nur  gegen  Ende  der  OperBiion 
verstärke  man  die  Wärme.  Das  Erhitzen  werde  so  lange  fortgesetit,  als  nmb 
eine  Qasentwickelung  zu   bemerken   ist.    Hierauf   l&se  man  die  zwischen  drin 
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Kolben  a  nnd  der  Waaohflatclie  il  beaudliclie  Verbindung,  Öfbe  den  Kolben 
nnd  flUle  denselben  mit  warmem  Wauer,  um  dai  gebildete  Chlorcalcinm  anf- 
mwetchen.  DU  in  g  gewomiene  wäiserige  Ammoniakflüsaigkeit  ist  nach  dem 
Erkalten  mit  ao  viel  denlUirtem  Waner  zu  Terdönnen,  daas  das  ipecif.  Oew.  Q,960, 
cntqirechend  einem  Oehalta  von  10  Proc.  NH*,  beträgt. 

Sollte  bei  dem  snAnglichen  Erhitzen  der  Inbalt  desEolbeni  stark  BCbänmen, 
■o  I&Ht  noh  dies  durch  Zagiessen  von  wenig  Waiser  durch  den  Sicherheiti- 
trichter  beeeitigen.  In  den  meisten  Fällen  ist  diee  jedooh  unnöthig,  da  schon 
nacti  kurzer  Zeit  der  Inhalt  des  Kolbens  in  ein  ruhiges  Kochen  kommt ,  ohne 
dasa  man  ein  XJebenteigen  zu  befürchten  hat  Zweckmässiger  als  Qlasgensae 
sind  ZOT  Entwickelung  von  Ammoniak  gusseiseme  Apparat«,  welche  mau  nach 
ihrer  Bevihickung  mit  Bahniak,  Ealk  nndWasaer  durch  directea  Feuer  erhitzen 
kann.  Haben  derartige  gusseiseme  Apparate  auBser  der  zur  Einpassung  des 
Oasentwickelungsrohtes  bestimmten  OefTnung  noch  einen  venchliessbaren  Tubus  h 
1  auch  in  dieselben  direct  ein  Gemisch  aus  S  Thln. 
Balmiak  und  G  bis  fl  Thln.  Aetzkalk,  beide  in 
haselnussgroesen  Stücken,  eintragen,  den  Deckel 
dann  mit  L^un  oder  besser  mit  einem .  Oemisoh 
aus  Lehm  und  Oyp«  fest  aufkitten  und  ver- 
schrsuben.  Hat  man  den  so  Torgerichtel«u 
Apparat  alsdann  mit  einer  W  o  u  1  f  f  sehen 
Flasche  ete.,  wie  oben  erörtert,  in  Verbindung 
gebracht,  so  giesse  man  durch  den  Tubus  b, 
mittelst  eines  Trichters,  7  Thle.  Wasser  in  drei 
bis  vier  Portionen  auf  das  Qemisch  von  Salmiak 
nnd  Kalk.  Da  meist  hieiduroh  sofort  eine  leb- 
hafte Entwickelung  von  Ammoniak  eintritt,  so 
ist  der  Tubus  unmittelbar  nach  dem  EingieMen 
des  Wassers  wieder  mit  einem  bereit  liegenden 
Stopfen  zu  schliessen  und  erst  dann  wieder  eine 
neue  Fortion  Wasser  zuzusetzen,  wenn  die  Ent- 
wickelung nachgelassen  hat.  Ist  schliesslich  alles 
Wasser  (T  Thle.)  eingetraigen ,  so  beginne  man  »iimalig  mit  der  direct«n  Er- 
hitzung des  Apparates. 

Das  nach  Beendigung  der  Ottet«lioD  in  dem  eisernen  Gefässe  zurfick- 
bleibende  Chlorcalcium  ist  durch  Aufweichen  mit  Wasser,  unter  Anwendung 
fördernder  mechanischer  Hülfsmittel  —  Stossen  mittelst  eines  eisernen  Stabes  — 
aufzuweichen  und  eventuell  auf  Chlorcalcium  (s.  dort)  zu  verarbeiten. 

Der  Frocess,  welcher  sich  bei  obiger  Bereitungsmethoda  vollzieht,  ist 
folgender; 

2NH'C1        -I-        Ca(OH)»        =        2NH»        +        CaCl*      +      äHäO 
(107)  (7*> 

Chlor-  Calciumoxfd-  Ammoniak  Chlor'  Wasser, 

ammoninm  hydroxyd  calcium 

Obschon  nach  dieser  Oleidtung  107  Thle.  Chlorammonium  zur  voUitttndigen 
Zerlegung  nur  T4  Thle.  Oalciumhydroxyd,  entsprechend  59  Thln.  Aetskalk,  er- 
forderlich sind,  wendet  man  doch  die  doppelte  Menge  von  letzterem  an,  da 
einestheila  der  benutzte  Kalk  kein  reines  Calciumoxjd  ist,  anderentheils  aber 
«in  Tbeil  des  Aetzkalks  der  Einwirkung  auf  das  Chlorammonium  durch  Bildtmg 
von  basischem  Chlorcalcium  —  einer  Verbindung  von  Calciumozjd  nnd  Chlor- 
calcium —  entzogen  wird.    Auch  wiid  durch  Vermehrung  der  Ealkmenge  die 
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BerfihniBg   zwiichen  d«n   «ioxelnea  Iiigr«dieiizeu   Termcbit   nnd   dadnreli   die 
Umsetning  Terrollitftndigt     Die  Aiubent«  an   gMitrmigem  Ammoniak:    NH', 
iMtrftgt  der  Theorie  nach  am  100  Thln.  Balmiak  31,7  Tb)e.,  welche  in  Waoser 
geleitet  SIT  TU«.  AnunoniakfliiiBigkeit  von  10  Froo.  NH*  liafem  mfiartan: 
NH»C1:NH»  =  100:«;    »  =  31,7. 
53,»     :    IT 
In   praxi    ^italtot   dch  die   AvRbeQte,   der   nn-vermeidlichen   Terlnit«  wegen, 
etwa«  niedriger. 

Die  Verdünnung  der  anf  diese  Weise  gewonnenen  Ammoniak fifiangkeit  bis 
zu  dem  gewünschten  Oebalte  au  Ammoniak  geichieht  in  gleicher  Weise,  wi« 
es  fQr  die  Balziäare  erörtert  worden  itt. 

Im  GroBien  wird  der  Salmiakgeist  meist  durch  Erhitzen  eine«  OemiioheB 
von  Kalkmilch  und  Ammoniumiulfat  in  gUMeisemen  GefAnen  nnd  Einleiten 
des  entweichenden  Ammoniak!  in  Waner,  welchai  sich  in  Qefisaen  von  Stein- 
gut —  Bombonnei,  s.  8.  303  —  befindet,  bereitet. 

EigeDBcbaften.  Die  wässerigB  Ammooiakflflsaigkeit  üt  eine 
fsrUoee,  klkre  Fläaaigkeit,  wdcbe  den  dnrchdrmgeiiden  Cremoh  des 
Ammoniakgaaes  besitzt,  und  zwar  natm^emäss  in  um  ao  fafiberem  Mtuuae, 
je  mehr  sie  davon  gelöst  enthtÜt  Sie  betitzt  stark  alkaliacbe  Reaotäon, 
bl&ut  daber  Lackmaspapier  nnd  br&ant  Cnrcnmapapier.  Der  Geachm&ck 
ist  ein  acharf  fttzeuder.  Mit  Wasser  nnd  Alkohol  ist  die  Ammoniak- 
fiOBsigkeit  in  jedem  VerhBltniaae  mischbar.  Erwftrrot  maa  dieselbe,  so 
kommt  sie  unter  Estwiekelnng  von  gasförmigem  AnuBoniak:  NH^ 
allm&lig  ins  Sieden,  nnd  swar  siedet  sie  um  so  niedriger,  j«  mehr  sie 
Ammoniak  gel6at  entbftlt.  In  dem  Maasse,  wie  das  Ammoniak  aus  der 
wässerigen  Ammoniakflflssiglieit  entweicht,  mnas  sich  nstoigemASB  der 
Siedepunkt  derselben  erhöhen,  bis  der  letztere  achlieaslicb,  nachdem  alles 
Ammoniak  ausgetrieben,  und  somit  nur  reines  Wasser  zurSckgeblieben 
ist,  anf  100*  anlangt.  Das  apecifiscbe  Gewicbt  des  Salmiakgeistes  ist  um 
ao  niedriger,  je  reicher  die  Flüsaigkeit  an  Ammoniak  ist  Die  SalM  der 
Schwennetalle,  aowie  die  des  Magnesiums  and  Älnminiums  —  nicht  die 
der  alkalischen  £rdnietaUe  —  werden  durch  AmmoniakflüBaigkeit  sei^ 
legt,  unter  Abacheidung  von  Hydrosjden  oder  von  nnlSalichen  basischen 
Verbindungen.  Einige  der  abgeschiedenen  Niederschläge  lösen  sich  in 
einem  Ueberachusee  von  AmmoniakäOssigkeit  wieder  auf,  ao  s.  B.  der 
in  den  Verbindungen  des  Zinks,  des  Silbers,  des  Cadmiams,  des  Kapfers, 
des  Kobalts,  des  Nickels  erzeugte  Niederschlag. 

Der  Salmiakgeist  befindet  sich  hanptsäcblich  in  zwei  Concentrationen 
im  Handel:  einer  10  Proc.  NH*  —  Liquor  ammonii  emtstici  (tfßc  —  nnd 
einer  20  Proc.  NH'  —  Liquor  offitncm»  cattstiä  duplex  —  enthaltenden 
wässerigen  Lösung.  Die  richtige  Stftrke  beider  LfteuDgen  ergiebt  sich 
durch  daa  specifisobe  Gewicht,  welches  fQr  erstere  0,960,  fair  letztere 
0,925  beträgt,  aowie  dnreh  die  maassanalytische  Beatimmnng  (a.  unten). 

Anwendung.  Der  Salmiakgeist  findet  im  Laboratorium  sowohl, 
als  auch  zu  technischen  und  analytischen  Zwecken  ausgedehnte  Ver- 
wendung. 


n,g,i,7cdby  Google 


Prnfang  des  Salmiakgeistes.  535 

Tittvag.  Die  LOtnng  dei  Ammoniak«  io  WMter  lei  Tollkonunen  Uftr, 
hrblofl  TiBd  flGcbtig,  d«  hiuterlasia  also  beim  TeTdtuuten  auf  einem  UhrglMO 
keinen  wfigbarea  BückBt«nd. 

Empyreufna.  Der  mit  verdfinnter  Bchwefeleänre  ueutraliiirt«  oder  da- 
mit Khwach  Baner  gemachte  Liquor  bentie  keinen  brenzliohen  Gerach  und 
bewirke  kein  Vencbwinden  —  nacb  5  bis  10  Minuten  —  der  dnrcb  Zuuts 
Tcm  einem  bii  xwei  Tropfen  Kaliiimp«rmanganatl(isung  (I  :  1000)  bervorgebracbten 
Koial&rbiuig. 

Ammoninmcarbonat.  Der  mit  dam  Tier&chen  Volum  KalkwaMer  in 
«inam  venchlouenea  Oefi«ie  gemischte  Liquor  teige  weder  gofort,  noch  Dach 
eiiutfindigem  Stehen  in  einein  yencbloHenen  Olate  eine  Trfibung: 

Ca  (OH)»      -f-      (KH*)*CO»      =      CaOO"      +      2NH'.0H 

Galcinm-  Ammoninm-  Calcium-  Ammonlnm- 

hydioxyd  carbonat  earbonat  hydroijd. 

Kftlk.   Ein  Zusatz  von  Kalium-  oder  Ämmoninmoxalat  veranlasse  in  dem 

mit  dem   i;wei&chen   Volum   Wasser  verdünnten   Liquor    keine   Trübung   von 

aasgesobiedenem  Oalcinmoxalat. 

Behufs  Prßfang  auf  Oblorammonium  und  Ammoninmsulfat  werde 
eine  Probe  des  Balntiakgdstea  mit  Salpetersäure  schwach  sauer  gemacht,  und 
die  eine  H&Ifte  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  etwas  Bilbemitratlösung ,  die 
andere  mit  BarjumnitratlOsung  versetzt.  Im  ersteren  Falle  trete  keine  oder 
doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  ein ,  wogegen  im  letzteren  Fedle ,  seihet 
auch  nach  ISogerer  Zeit,  keine  Trübung  sicti  bemerkbar  mache. 

Anilin  und  anJIinfihnlicbe  Verbindungen.  Dampft  man  die  zu 
prüfende  Ammoniakflüasigkeit,  nachdem  de  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht 
worden  ist,  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so  zeige  sich  weder  bei  dem  Ein- 
dampfen eine  BothCärbung,  noch  sei  der  «cblieBslich  Terbleibende  Büokstand 
gefArbt. 

Uetalle.  Schwerelwassentoff  bewirke  weder  in  dem  zu  prüfenden  Sal- 
miakgeiste  selbst,  noch  nachdem  derselbe  mit  SalzsSure  sauer  gemacht  wi»den 
ist,  eine  Färbung  oder  Fällung. 

Maaseanalytisohe  Bestimmung  des  Qebaltes  des  Salmiakgeistes 
an  Ammoniak.  Han  messe  mittelst  einer  Pipette  Sccm  des  dem  speciflschen 
Gewichte  nach  bekannten  Salmiakgeistes  ab,  lasse  dieselben  direct  in  30  bia 
40cem  Normal- Salzsäure,  welche  sich  in  einem  Becherglaae  beflnden,  hinein- 
fliesaen,  füge  zu  der  Uisobung  etwas  Lackmus-  oder  Bosolsäurelösung  (l :  IDO)') 
und  titrire  den  Ueberschuss  an  Normal-Balzsäure  zurück,  indem  man  so  viel 
Normal -Ealllösung  unter  Umschwenken  zuflieMen  ISsst,  bis  die  Färbung  aus 
Eoth  in  Violett  (bei  Anwendung  von  Iiackmus),  oder  aus  G«lb  in  Rosa  (bei 
Anwendung  von  Boaolsäure)  eben  übergeht.  Da  1  ccm  Normal-Kalilauge  genau 
I  ccm  Normal-Salzsäure  neutraliairt  (vergl.  8.  23i),  so  ist  die  Differenz  der  von 
beiden  Lösungen  verbrauchten  Cubikcentimetcr  diejenige  Cubikcentimeterzabl 
von  Normal-Salzsäure,  welche  zur  Sättigung  des  in'  Sccm  Salmiakgeist  eut- 
balt«nen  Ammoniaks  erforderlich  war.  Nach  der  Gleichung: 
HCl  4-  NE»  =  HH'Cl 
(S6,5)         (IT) 

l   17  Thln.  Ammoniak,   oder  0,0365  g  HCl  =  1  ccm 
)  enteprechen  0,017  g  NH*.    Die  Henge  des  Ammo- 
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niaka,  welche  in  S  ccm  BalmüfcgeUt  enthalten  ist,  ergieht  üch  aomit  durch 
HultiplicaUon  der  zur  S&ttignng  verhrauchten  Cabikcentiiiiet«r  Nonual-Balz- 
s&tire  mit  0,017. 

Um  die  angewendetea  b  ccm  SalmiakgeiBt  dem  Gewicht«  nach  (in  Grammen) 
1)ei  der  BerechDung  des  Piocentgehaltet  in  Rechnung  dehen  zn  können,  molti- 
plicire  man  dieselben  mit  dem  speciflsehen  Gewichte  des  Salmiakgeistes. 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  5  ccm  Balmiakgeist  von  0,96  ipeeiflsobem 
Gewicht  abgemetsen,  so  würde  deren  Gewicht  5  X  0,SS  =:  4,8  g  betragen;  ea 
seien  femer  30  ccm  Normal-Salzs&ore  zar  Aufnahme  derselbeti  verwendet  and 
l,eeom  Normal-Kalilauge  zur  Bücktitration  des  Salzsäureüberschnises  etfoidei- 
lieh  gewesen.  Zur  Sättigung  des  Torlianden  gewesenen  Ammoniak!  wttrden 
somit  30  —  1,8  =  28,2  ccm  Normal-BalzaBura  nötliig  gewesen  sein.  Da  nun 
1  ccm  Normal-Salzftfture  0,017  g  KH>  entspricht,  so  enthalten  die  angewendeten 
4,3  g  Salmiakgeist  28,2X0,017  =  0,4TMg  NH'  oder  9,99  Pioo.: 

4,8:0,4794  =  I0O:x;     X  =  9,99. 
Bei  directer  Titration  des  Salmiakgeistes  mit  Normal-Salzsfture  geht  durch  das 
Umschwenken  leicht  etwas  Ammoniak  verloren. 


G«balt  des  8almiakgeiet«s  an  NH*  bei 
und  Wier&ik. 


16CC.  Dach  Lunge 


Ein  Liter 

SpeciflBches 

Bin  Liter 

Gewicht 

NH» 

enthält 

Gewicht 

NH» 

enthält 

bei  15*0. 

gUH» 

bei  15«0. 

gNH» 

0,994 

1,37 

13,6 

0,936 

13,82 

157,4 

0,992 

1,84 

13,2 

0,834 

17,42 

182,7 

0,990 

2,31 

22,9 

0,958 

18,03 

168,1 

0,988 

2.80 

27,7 

0,930 

13,64 

173,4 

0,986 

3,30 

32,5 

0,923 

19,25 

178,6 

0,984 

3.80 

37,4 

0,926 

19,87 

184,3 

0,982 

4.30 

42,2 

0,924 

20,49 

189,3 

0,980 

4,80 

47,0 

0,922 

21,12 

194,7 

0,978 

S,30 

S1.B 

0,920 

21,75 

200,1 

0,B7« 

5,80 

5«,6 

0,913 

22,39 

205,6 

0,974 

8,30 

61,4 

0,916 

23,03 

210,9 

0,972 

e,BO 

36,1 

0,914 

23,63 

218,3 

0,970 

7,31 

70,9 

0,912 

24.33 

221,9 

0,968 

7,82 

76,7 

0,910 

24,99 

227.4 

0,966 

3,33 

80,5 

0,908 

25,65 

232,4 

0,96« 

8.84 

85,2 

0,906 

26.81 

238,3 

o,esa 

9,35 

39,9 

0,904 

ae,98 

243,9 

0,960 

9,91 

95,1 

0,902 

27,65 

249,4 

0,958 

10,47 

100,8 

0,900 

28,33 

255,0 

0.956 

11,03 

105,4 

0,898 

29,01 

260,5 

0,954 

11,60 

110,7 

0,896 

28,69 

266,0 

0,952 

12,17 

0,894 

30,37 

271,5 

0,950 

12,74 

12l|o 

0,892 

31,05 

277,0 

0,948 

13,31 

128,2 

0,800 

31,75 

282,6 

0,946 

13,88 

131,3 

32,50 

288,6 

0,944 

14,46 

133,5 

0,883 

83,25 

294,6 

0.942 

15,04 

141,7 

0,eS4 

84,10 

801,4 

0.940 

15,63 

143,9 

0,382 

84,65 

308,3 

0,988 

18.22 

152,1 
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Normal -Am  mouiafclttinng. 
S^n.:  Liquor  Ammonii  eauftici  volvmetrieui. 

Unter  obigem  Namen  findet  zuweilen  eine  wftHerige  LOenng  von  17  g 
Ammoniak:  NK',  znlOOOccm  an  Stelle  von  Normal-Ealilauge  oder  von  Normal- 
Natronlange  Anwendung.  Man  verdünne  im  deren  Bereitung  175  g  SalmiakgeiBt 
von  lOFioc.  NB*  zn  1000  ccm  and  stelle  diese  LOtnng  gegen  eine  Löeong  von 
A,9g  chemiscb  reiner,  kiystalligirtei  Oxalsäure  zu  lOOccm  ein  (vergl.&.52e) 
Iccm  Normal -AmmoniaUaBung  hat  den  gleichen  Wirknngnrerth  wie  1  ccm 
Mormal-Ealilauge  und  I  ccm  Normal-Natronlaugo. 

AlkoholiBcha  ÄmmoniakflüaBigkeit^ 
B;n.:  Liquor  Ammonti  eavaHci  tpiritoMUt,  Bpiritut  ammonii  tanstiei  Dtafdü. 

Daa  AsunoDiakgaB  ist  auch  im  WeingeiBt  in  reichlicher  Uenge  löslich. 
Xine  derartige  LfiBong  iBt  als  LigtioT  anunonii  eausUä  «trinCuiuiM  im  Oebrauche. 
Dieselbe  irird  erhalten,  wenn  man  ATomoniakgaa,  welches  in  votstehend  be- 
schriebener "Weise  entwickelt  worden  ist,  zunfichBt  durch  eine  Wonlff  sehe 
WaBchSasche,  die  au  Stelle  von  Walser  Alkohol  von  90  hie  61  Proc.  enthält, 
leitet,  und  dann  das  Gae  in  ein  Geßse,  welches  an  Btelle  von  Wasser  die  gleiche 
Henge  gut  gekehlten  Alkohols  von  90  bis  91  Proc.  enthält,  eintreten  lässt. 

Soll  eine  wasserfreie,  alkohohscfae  LOsung  von  Ammoniak  erzeugt  werden, 
eo  ist  das  Ammoniakgae  vor  dem  Eintritt  in  den  zur  Absorption  bestimmten, 
ganz  abeoluten  Alkohol  noch  in  der  Weise  zu  trocknen,  daas  es  durch  eine 
mit  Aetzkslkstnckchen  gefällte  Slaache  oder  durch  ein  mit  geschmolzenem 
Natronbjdrat  gefiiUtea  lT-f3rmiges  Bohr  geleitet  wird. 

Die  nach  der  Pharm,  gem.,  Bd.  I.  ofScinelle  alkoholische  Ammoniak- 
flüsaigkeit  ist  eine  farblose,  intensiT  nach  Ammoniak  riechende  Floisigkeit  vom 
apecif.  Oew.  0,808  bis  0,810.  Ble  enthält  in  100  Thln.  annähernd  10  Thle. 
Ammoniak:  NH*. 

Die  Prttfimg  der  alkoholischen  Ammoniakflassigkeit  ist  in  gleicher  Weise 
anszuffihren,  wie  die  der  wässerigen,  nur  ist  sie  zuvor  mit  der  drei-  Inf  vier- 
&chen  Henge  destillirten  Wassen  zu  verdünnen. 

d)   VerbinduDgen  der  Alkalimetalle  mit  sanerstoff- 
haltigen  Säuren. 

1.    UnterchlorigBaore  Salce,  Hypochlorlte. 

Das  Ealinmhypochlorit:  EClO,  und  dasNatriumhypocbloiit:  NaCIO,  eind 
HOT  in  wässeriger  Lbsung  bekannt 

Diese  Hypochloritlosungen  werden  erfaEtlten  durch  Neutralisation  von 
natercbloriger  Säure  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Beim  Eindampfen  findet 
Zersetzung  zu  Chlorat  und  Chlorid  statt. 

Eine  Lösung  gleicher  Moleoäle  Chlorkalium  imd  Ealiumhjipoohlorit  iet 
als  Javelle'sche  Lange,  Eau  de  Javelle,  im  Gebrauch.  Dieselbe  wird 
entaprechend  dem  Eau  de  Labarraque,  welches  Ohlomatriam  und  Natrium- 
hypochlorit  zu  gleichen  Molecülen  enthält,  bereitet  Letztere  LOsung,  welche 
auch  den  Namen  Bleicbfläsaigkeit,  Liquor  «utrt  M«Ttdi  nnd  Liquor  nalri 
hypoMoron  tSbrt,  ist  in  folgender  Weise  darzustellen: 
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30  Thle.  Chlorkalk  —  2b  Froe.  wirkmmeB  Chlor  enthttltend  —  werden  in 
einem  Topfe  mit  100  Thln.  gewöhnlichen  Warnen  txt  einer  gleich ma— igen 
Haue  angerOhrt  und  derselben  unter  Umt-fibten  eine  Löanng  von  2&  Thln. 
roher  Boda  in  SOOThlu.  gewöhnlichen  WasierB  zagesetzt.  Nachdem  dieFlöaus- 
keit  lieh  dnich  Abaetzen  möglichst  geklirt  hat,  ist  dieselbe  an  flltriren: 
[Ca{C10)*  +  CaCi»]    +     2Sa»0O»    =    SHfiClO    +    2HaCa    +    3C»CO* 

Chlorkalk  Natrinm-  Matrium-  Chloi^  Calcinin 

oarbonat  hypoohlorit         natrinm  carbonktL 

Auch  dDTch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalte,  verdännte  LOsnng  Ton 
Natriimthydrox^d  (1  :  10)  Us  snr  Sättigung   UMt  rieh  eine  deiarüge  Lörang: 

2NaOH  +  201  =  NaClO  +  NaO  +  H«0. 
Leitet  man  dagegen  Chlor  in  eine  kalte  Lösung  von  Natrinmcarbonat,  to 
erhUt  man  ein«  BleiohflOsiigkeit,  welche  neben  Cblomatrium  freie  onterchlorige 
Bänre  enttaUt: 

Na^CO*    +    4C1    +    H«0     =     2HC10      +      2HaCl      +      CO* 
Natrium-         Chlor        Waesei     Unterchlorige  Cbloi^         KoUsnsanre- 

carbonat  SAure  natrium  anbjdrid. 

Letztere  Bereitungsweiie  ist  daher  nicht  zur  Darstellung  de«  Ligaor  natri  kypo- 
thloTon  zu  verwenden. 

£i|;enBchaften.  Die  Lösung  des  Natriumhypochtorita  —  Liquor  natri 
\ypoeld<iToai  —  bildet  eine  farblose,  schwach  chlomrtig  riechende  Flüaiigkeit, 
welche  bleichend  auf  Pflanzenfarben  einwirkt.  Die  bleichende  Wirkimg  tritt 
besonders  dann  stark  berror,  wenn  man  die  FlQssigkeit  mit  einer  verdfinDtcn 
Sttnie  versetzt,  und  auf  diese  Weise  eine  Entwickelung  von  Chlor  bewirlit: 
NaClO  +  KaCl  +  H»SO*  =  Na»SO*  +  H«0  +  2C1 
Natrinm-  Chlor-         Schwefel-         Natrium-         Wasser         Chlor. 

hypochlorit       natrium  sfiure  snlf^t 

Durch  Eindampfen  erleidet  die  Lösung  des  Natrinmhypochlorlts  eine  Zer- 
setzung, indem  Chlomatrinm  und  Natriumchlorat  gebildet  wird: 
SNaClO  -f-  3Naa  =  SNaCl  +  NaClO». 
Prftfung.  Der  Werth  de«  Li^atr  ntdri  \ypoMoroti  bemisst  rieh  nach 
der  Uenge  des  darin  enthaltenen  .wirksamen  Chlors'  (vergl.  Chlorkalk).  Dia 
Beslämmung  des  letzteren  gelangt  in  der  unter  Cbloriialk  erörterten  Weise  inr 
Autföbrung. 

AU  Chlorozon  wird  eine  Lösung  von  nnterchloriger  Säure  in  Chlor- 
natriumlösung,  die  eine  geringe  Menge  von  Chlor  und  Natriumchlorat  enthfilt, 
als  Bleichmitte)  in  den  Handel  gebracht.  Zur  Bereitung  dieses  Liquidums 
wird  aus  Chlorkalk  nnd  verdünnter  Schwefelsäure  unterchloTige  Säure  dar- 
gestellt nnd  diese,  gemengt  mit  Luft,  in  verdünnte  Natronlauge  geleitet. 

2.    Chlorsäure  Salze,  Chlorate. 

KCIO'  NaCiO»  NH'.CIO» 

Eulinmehlorat         Natriumchlorat         Anmotünmohloiat. 

Die  Cblorate  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Nentrallsatioit  der 

Chloreäure  mit  den  eutaprechenden  Hy droxyden  oder  Carbonaten.    Neben 

Chlorid  werden  si«  gebildet  beim  Leiten  tod  Chlor  in  die  heisse,  concw- 

trirte  Löaong  der  Uydroxyde  oder  der  Garbonat«. 
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Kalinmchlorat:  KCIO'. 

MoIecnlargevioM:  122,5. 

(In  100  Thlo,  K:- 81,83,  Cl:  98,H,  O:  39,19,  oder  K*0:  SB,S«,  Cl^O*:  61,64.) 

Syn.:  KcUichloricum,  Kalium ehloricum,  Kali oxymuriatüium,  Kalimmia- 
ticum  oxygenatum,  cblorsanres  Kaliam. 

Geacbichtlichei.  Das  Eaüamchlorat  ist  ron  Bertholet  1786 
entdeckt  und  zuerst  o&ber  untersucht  worden. 

Daratellung.    Die  QewinnuDg  des  Kali umchlorat»  geachieht  nur  ftibrili- 
mftang.     FrnlieT  wurde  dag  Balz  durcb  Bioleiten  von  Cblor  in  heine  Kalilauge, 
wobei  neben  Kaliumchlorat  Chlorkalium  gebildet  wird,  gewonnen: 
6K0H  -f-  eCl  =  6KC1  +  KCIO*  +  3H»0. 

Beim  Erkalten  der  LSsnng  Kbeidet  sich  das  Kaliomchlorat  grCsttentbeüB 
ans  und  kann  durch  TTmkrystalliBation  gereinigt  werden,  wogegen  das  teicbter 
losliche  Cblorkalinm  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Jetzt  stellt  man  nm&chst 
Caiciumchlorat  dar,  und  setzt  diese«  mittelst  Chlorkalium  zn  Ealiumcblorat 
und  Chlorcalcium  um.  Zu  diesem  Behufs  leitet  man  Chlor  bis  zur  Sättigung 
in  erhitzt«  Kalkmilch  ein,  welche  sich  in  eisernen,  mit  Blei  auagescblagenen 
Cylindem  befindet.  Diese  Gylinder  sind  mit  Knhrvorrichtung  versehen  und  es 
st«ben  davon  je  zwei  derartig  mit  einander  in  Terbindung,  ilasB  das  von  dem 
einen  nicht  mehr  absorbirt«  Chlor  von  dem  anderen  absorhirt  werden  kann. 
Di«  so  gewonnene,  nahezu  klare  Lauge  von  Chlorcalcium  and  Caiciumchlorat: 
eCa(OH>*  -f  12C1  =  5CaCl*  +  Ca(C10»)»  +  eH^O 
Oalciumbydroiyd  Chlor  Chlorcalcium  Caiciumchlorat  Wasser, 
wird  nach  der  vollständigen  Klärung  mit  Chlorkalituu  eingedampft  und  alsdann 
der  Krystallisatioa  überlassen.  Es  setzt  sich  hierbei  das  Caiciumchlorat  mit 
dem  Chlorfcalium  derartig  um,  dnas  beim  Erkalten  der  genflgend  concentrirten 
Lösung  Kaliumchlorat  aaskrs'staUiBirt ,  welches  nur  noch  durch  ümkrTstalli- 
sation  zu  reinigen  ist,  und  Chlorcalcium  in  LOsung  bleibt: 

Ca(C10»)*     +      SKCl     =     2KC10«      +      CaCl» 
Caiciumchlorat    Chlorkalium    Kalinmchlorat    Chlorcalciom. 

S  Mol.  Aetzkatk  (168  Thie.),  welche  mit  Chlor  gesattigt  ond,  erfordern 
zur  Umsetsung  I  Mol.  Chlorkalium  (74,3  Thle.).  In  der  Technik  wendet  man 
auf  3  Thle.  Aetzkalk  I  Tbl.  Chlorkalium  an. 

Gegenwärtig  wird  die 'rohe  Calciumchloratlauge  vor  der  Umsetzung  mit 
Cblorkalinm  mSglichst  von  Chlorcalcium  beireit.  Zu  diesem  Zwecke  wird  sie 
zonBchst  bis  zum  gpecif.  Qew.  1.498  eingedampft  und  dann  auf  10  \At  12"C. 
abgekühlt.  Hierbei  krystalliairt  bo  viel  Chlorcalcium  aus,  dass  auf  5  Hol. 
Caiciumchlorat  nur  noch  6  Mol.  Chlorcalcium  in  Lösung  bleiben.  Durch  Zu- 
■atz  von  Aetzkalk  kann  letztere  Lösung  bei  eo'^C.  durch  Bildung  von  unlös- 
lichem Calciumozychlorid  noch  so  weit  von  Chlorcalcium  befreit  werden,  dass 
auf  1  Mol.  Caiciumchlorat  nur  noch  0,11  Mol.  Chlorcalcium,  in  Lösimg  bleiben. 
Letztere  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  Chlorkalium  zu  Kalinmchlorat  umgesetzt. 

An  Stelle  Ton  heiaser  Kalkmilch  wird  auch  bisweilen  erhitzte  Hagneeia- 
mileh  zur  Darstellung  von  Kalinmchlorat  verwendet.  Die  weitere  Verarbeitung 
der  Hagnesiumchlorat  und  Chlormagnesium  enthaltenden  LOsung  geschieht  in 
ihnlicfaer  Weise  wie  die  der  entsprecheuSen  Colciumsalze  (s.  oben). 
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640  Eigenschaften  des  EaliamcUorats. 

Soll  in  dem  pbanuaceutischen  LaboTstorium  rohei  K&UnmchlaiBt  dureb 
Umkiyrtaltüsti-OD  von  beigemengUm  ChlorkEÜinm,  Chlorcalcinm  «tc.  gereini^ 
Verden,  ao  16m  man  das  Salz  in  der  drei-  bii  vierfkchen  Uenge  kochenden 
Waagen  und  laste  die  Iiätnng  nach  der  Filtration  erkalten.  Die  «nageeelüe- 
denen  KrystaUe  sind  alsdann  auf  einem  Trichter  xa  sammeln,  gut  abtropfen  zu 
lassen,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abxaspüleu  —  bi«  da«  Ablaufende  von  Silber- 
lOsong  nicht  mehr  oder  doch  nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird  —  und  sclüieas- 
lich  ewiscben  Fliesspapier  zu  ti'ocknen. 

EigenBchaften.  Das  Kaliamohlorat  bildet  wasserft^ie,  loftbestän- 
dige,  gl&nzende,  farblose,  moDokline  Tafeln  oder  Blätteben.  DieMlben 
tftseu  sieb  in  16  bis  17Tbln.  kalten  and  in  l,7Tbln.  kochenden  Wusera. 

Nach  Gay-Luisac  lösen  100  Thle.  Wasaer  bei: 

0«  IS«  25"  35»         50*         76»  lOi.S» 

S,30       S,0         8,5        12,0        19,0       35,5       «0,24  Tble.  EClO*. 

In  Alkohol  ist  das  Kaliumchlorat  nnr  wenig  löslich.  Das  spooifische 
Gewicht  des  Salzes  beträgt  2,35  bei  17".  Die  wäHserige  Löaang  besitzt 
neutrale  Keaction  und  kQhlend  ~  salzigen  Geschmack.  Erhitzt  mui  das 
Kaliumchlorat,  eo  Hcbmilzt  es  bei  334";  bei  352"  tritt  Zersetsnng  in 
Saaeretoä^  Chlorkalium  nnd  Kalium percblorat  ein: 
2K01O«  =  KCl  +  KCIO*  +  20. 

Steigert  man  die  Temperatur  noch  weiter,  eo  zerftllt  scbliesslieh 
das  ZQQ&cbst  gebildete  Ealinmperchlorat  TollstAndig  in  CblorkaUam  nnd 
Sauerstoff: 

KOlO*  =  KCl  +  4  0. 

Hischt  man  das  Kaliumchlorat  mit  Msngan superozyd,  Kupferozjd 
oder  mit  Bleiauperozyd ,  so  entwickelt  es  schon  bei  260  bis  270"  Saaer- 
etoC  Durch  diese  leichte  nnd  vollst&ndige  Abgabe  des  Sauerstoffs  wirkt 
das  Kaliumchlorat  als  eines  der  energischsten  OzydationsmitteL  Hit 
Schwefel,  Sohwefelantimou ,  Kohle,  Zueker  und  anderen  brennbaren  Kör- 
pern gemischt,  zersetzt  sich  das  Kaliumchlorat  schon  durch  Reiben  nnd 
Schlagen  unter  heftiger  Eiplosion.  £s  ist  daher  bei  dem  Miaehen  der- 
artiger Substanzen  die  grösste  Vorsicht  anzuwenden,  um  niobt  bei 
dem  Zerreiben  durch  Druck  eine  Entzflndung  zu  bewirken.  Sind  solche 
Körper  mit  einander  zu  mischen,  so  pulverisire  man  jeden  fflr  sieh, 
das  Kaliumchlorat  nach  dem  Befeuchten  mit  wenig  Alkohol,  und  menge 
dann  dieselben  einfach  auf  einem  Bogen  Papier,  mittelst  eines  Karten- 
blattes. 

Hit  Salzs&nre  zersetzt  sich  das  Kaliumoblorat  sowohl  in  fester 
Gestalt,  als  auch  in  Lösung.  Es  tritt  dabei  eine  Gelbfärbung  ein,  bedingt 
durch  eine  Entwickelang  von  Chlor  und  UnterchlorBtuTeanhydrid :  CIO*, 
ein  Gemisch,  welches  man  früher  mit  dem  Namen  Euchlorine  bezeich- 
nete. Concentrirte  Schwefels&ure  zersetzt  das  Salz  mit  grosser  Heftigkeit 
unter  Entwickelang  von  gelbgrünen  Dämpfen  des  Unterchlorsftureaohy- 
drids;  CIO*.  Wegen  der  explosiven  Eigenschaften  des  Unter chlorBfinre- 
anhydrids  ist  diese  Operation  jedoch  mit  grosser  Vorsicht  TorzuDch'UD. 
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EigenBchaften  des  Ealiamclilorata.  541 

lischt  man  das  Ealinmohlorat  zuvor  mit  der  doppelten  Uenge  Zucker, 
Bo  verpafft  daa  Gemenge  schon  durch  Znaatz  eines  Tropfens  concentrlrter 
Schwefelsfture,  nnd  zwar  unter  glänzender  Fenerersoheinung. 

Das  specifische  Gewicht  der  w&seerigea  Lösung  des  Kaliumchlorata 
betrSgt  nach  Eremers  bei  19,5°: 

Ftoc  KC10°:         1384BS78eiO 
Specif.  Gew.:      1,007    1,014    1,020    1,02S    1,033    1,039    1,045    l,0b2    1,059    1,06S. 

Prüfung.  Die  Reinheit  Am  KalimncMorats  ergiebt  sich  xonftchst  durch 
das  AenEsere  (■■  oben),  die  klare  LtMii^beit  in  Wasser  und  die  nentiale  Seac- 
tion  der  Ldnng.  Die  w&eserige  Lösung  des  Salzes  (1  :  20)  werde  durch  Zusatz 
Ton  Bilbemitratlöaung  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getr&ht  —  Chloi^ 
kalitun.  Ebenso  wenig  werde  die  wässerige  Lösung  des  Kaliumchlorate  (1 :  20) 
durch  KaliumoialatlÖBung  —  CalciumTerbindimgen  — ,  durch  Sättigurig  mit 
Bchwefel Wasserstoff,  sowie  durch  Zusatz  von  Bchwefelammonium  —  Metalle, 
beaoudert  Blei  —  irgendwie  Tsrftndert. 

Natriunkchlorat.  Eine  SeimengUDg  von  If atriumchlorat  macht  sich 
durch  die  leichtere  Iiöslichkeit  des  Balzes  in  Wasser  und  durch  die  intensiv 
gelbe  Farbe,  welche  es  der  nicht  leuchtenden  Flamme  beim  Binbringen  mittelst 
eines  Flatindrahtes  ertheilt,  bemerkbar. 

Ealiumnitrat.  Eine  Beimengung  grösserer  Mengen  vtm  Salpeter 
macht  sich  schon  durch  die  abweichende  Erjstallform  bemerkbar ;  kleinere 
Mengen  lassen  öch  in  der  Weise  erkennen,  dass  man  lg  Ealiumchlorat  mit 
5  com  Natronlauge  von  läFroo.,  0,5  g  Zinkfaile  und  0,5  g  Eisenfeile  erw&nnt: 
es  trete  kein  Geruch  nach  Ammoniak  auf. 

Anwendung.  Das  EalinmcMorat  findet  ausser  zu  medicinischen 
Zwecken  auch  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Feuerwerkerei,  der  Fabri- 
kation von  Zflndrequisiten ,  von  Anilinschwarz ,  sowie  in  der  Zeug- 
dmckerei. 

Zum  Nachweise,  bezüglich  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Kalinmchlorats  im  Harn,  versetze  man  1>J  bis  20ccm  davon  mit  dem 
1  Vi  fachen  Tolum  rauchoidet  Salz^ure,  füge  etwas  jodsfturefreies  Jodkalium 
lU  nnd  erhitze  das  Qemisch  in  einer  mit  Glasstopfeu  dicht  verschlossenen  Flasche 
15  bis  20  Minuten  lang  im  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  ist  daa  durch  das 
Kalinmchlornt  ausgeschiedene  Jod  durch  Titration  mit  Zehntel-  bezüglich 
Hnndertstel-Normal-Natriumthiosulfatlösung  zu  bestimmen  (vergLS.  221  u.  262): 
KCIO»  +  8KJ  +  6  HCl  =  7  KCl  +  6  J  +  8  H'O. 
(122,5)  (762) 

8  Atome  ausgeschiedenen  Jods  =^  762  Qew.-Thle.  entsprechen  1  Mol.  ^  122,5  Oew.- 
Theilen  Kaliumchlorat. 

Kaliumchloratarme  Harne  sind  vor  der  AnsfBhmng  obiger  quantitativen 
Bestimmung  zunächst  durch  Eindampfen  zu  concentriren.  Conaistentere  TJntei^ 
suohnngsobjecte  sind  behufs  Nachweis  von  Kaliumchlorat  mit  Wasser  zu  eitra- 
hiren  oder  mit  Wasser  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  die  Auszüge  einzuengen 
nnd  nach  der  El&rung  oder  EutlÜrbung  in  obiger  Weise  zu  behandeln.  Untw 
Umständen  ist  es  zweckmässig,  die  eingedampften,  kalinmcbloratbaltigen  Aus- 
sage mit  starker  Salzsäure  der  Destillation  zn  unterwerfen  und  das  entwickelte 
Chlor  in  JodkaliumlQsung  einzuleiten. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Ealiumchlorats  im  Harn  kann  auch  in 
der  Wuse  ausgeführt  werden,   dass  man  in  einer  Probe  desselben  (lOccm)  die 
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542  Bestüomiing  des  EalinmcUoratB  im  Harn  etc. 

Monge  der  «ortiaiideneD  Cblonde  durch  Tittstjon  mit  Bilbemitrftt-  und  Btaodmu- 
ammoDiimilönuig  nach  Tolhard  ermittelt  (i.  luiter  Bilbo-),  und  die  gleiclie 
Bectimniiiiiginietliode  dsim  an/  eine  zweite  Probe  anwendet,  nachdem  in  der- 
•elben  das  Kaliomchlorat  durch  Beduction  mit  verdünnter  SchwefebiaTe  und 
Zinkatanb,  oder  durch  Glühen,  nach  TOTtaergegangenem  Eindampfen  mit  etwas 
Natrituncarbonat ,  in  Chlorkalinm  Dbergetohrt  ist  Am  der  Differeni  dieser 
beiden  nMrtrh^<rtj  m  p^  im  g^'^  ISaBt  nch  dann  unmittelbar  die  Hon^  dw  Tcnhanden 
gewcaencn  Kaliamcblot«!«  berecbnen. 

Natriamchlorat :  NaC10>.  Obaehon  daa  Natrinmchloiat  neh  «Qt- 
■prechemd  dem  Kalinmchlorat  beim  Einläteu  taa  Chlor  in  faei«e  Natronlang« 
Mdet,  K>  liMBt  M  nch  doch  nidit  vod  dem  (^eichieitig  enengten  Chlomatniuii 
binnen,  da  beide  Balte  mch  nnr  wenig  in  ihren  LCalichbeitaverbällninen  unter- 
scheiden. Kaa  erhUt  daiselbe  am  läehtesten  durch  W«chaelw)rkiing  tcmi 
aaaren  NatriomUrtrat:  CH'MaO*,  nnd  KaUmnchlormt: 

C*H''HaO»  +  KaO*  =  CH»KO*  -\-  MaCÜO«. 

Zn  diesem  Behofe  versetzt  man  eine  «ueeDtxirte  Usnng  von  It'/i  Thtn. 
Wein^lnTe  mit  einer  Usnng  von  18</g  Thln.  ktrEtallnirten  Nstnnmcttrbonats 
in  gleich  viel  b«9SBem  Wmmt.  INe  lO  erzielte  LQsung  von  saarem  Natnom- 
tartrat  wird  beöM  mit  einer  hein  gesättigten  LOenng  von  16  Tfalo.  Kaünw- 
chlorat  in  50  Ui  60  Thln.  Wanet  versetzt  and  alsdann  dai  Ganze  24  Stusden 
■ich  aelbst  überlaseen.  Es  scheidet  sich  hierbei  die  Hsuptmenge  det  gebUdeten 
nnren  Ealiomtartrste  ab,  w&hrend  die  Flnsdgkeit  dai  leicht  ISiliche  Natarinm- 
chlorat  enthält.  Han  dampft  dieselbe  zor  Trockne  ein,  lÖ«t  den  Bnekstand  in 
möglichst  wenig  Waner  nnd  bringt  dann  die  Fläwigkeit  zur  KiTStallisation. 

Technisch  wird  das  ITatriumchlorat  durch  Wechselwirkung  voa  Calcinm- 
chlorst  (der  mögUchst  von  Chlorcalcium  befreiten  Lauge,  vergl.  B.  539)  mit 
Matrinmsnlfat  bereitet. 

Das  Natriumchlorat  bildet  farblose  KrjAalle  des  regnlftren  &jst«ms  — 
Würfel  mit  Tetraeder-  nnd  DodetaSderflächen.  In  Waraer  ist  es  sehr  leicht 
löslich,  (loo  Thle.  Wasser  lösen  beiaCC.  e»Thle.,  bei  100"  832,8  Thle.  NaClO*.) 
Dm  Natriumcfalorat  findet  in  der  Zengdruckerei  nnd  der  Anilinschwarz&brika' 
tion  au  Stelle  von  Kaliumcblorat  Yerwendong. 

Ammouinmchlorat:  NH'.CIO».  Wird  wie  das  Hatrinmsals  bereitet. 
Farblose  Prismen,  die  sich  beim  Aufbewahren  nnter  Explosion  zetsetzeu. 

Ltthinmchlorat:  LiClO»  +  '/aH^O;  durch  Nentralisation  von  Chlor- 
•Bnre  mit  Iiithinmcarbonat  bereitet,  bildet  eine  strahlig-krystallinisctie,  in 
Wasser  nnd  in  Alkohol  leicht  lösliche  Haste. 

Kalinmperchlorat  (überchloisanrea  Kalium):  KCIO*.  Dieses,  an 
Stelle  des  Kaliumchlorsts  mannigfach  angewendete  Salz  wird  erhalten  dnrcli 
vorsichliges  Erhitsen  des  Ealinmchlorata ,  bis  die  anfangs  dünnflüssige  Maise 
teigig  und  schwer  schmelzbar  wird.  Durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  oder 
dntch  Uniki^stalliMreo  aus  heissem  Wasser  täast  sich  dann  das  KalinmperchloiU 
leicht  von  beigemengtem  Chlorkalinm  befreien. 

Das  Kalinrnperchlorat  krystalliairt  in  wasserfreien ,  rhombischen  fiftnlen, 
welche  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  etwa  1  :  BS,  löslich  sind.  Salm&nre  ist 
ohne  Einwirkung  auf  Kalinrnperchlorat  Concentrirte  B4^wefels&ui«  (Krbt  du- 
lelbe  nicht  (Unterschied  vom  Kaliumchlorat).  Bei  ongefiLhr  400"  zerAllt  dal 
Salz  in  Sauerstoff  nnd  CblorkaUum.  Das  Vermischen  desselben  mit  brennbares 
Stoffen  ist  weniger  geHlbrlich  als  das  mit  Kalinrachlorat 

Natrinmperchlorat:  HaClO*,  ist  ain  aerfliesalichee,  »nch  in  Alkcdiol 
IMichaa  Salz. 
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3.    BromBauT«  Salze,  BromAte. 
Die  BildnngBweisa  det  Bromate  entspricht  denen  der  Chlorate. 

Kaliumbromat:  KBrO». 
Syn.:  Kalium  bromiatm,  Kali  bromkum. 

Darateltiiiig.  Dai  Kaliiuntvonut,  welches  nach  Aer Pharm. gem.,  Ed.  11. 
zar  maaBsanalytiacben  Bestinunuiig  de«  Phenole  Verwendung  findet,  kann  als 
Nebenproduct  gewonnen  werden  bei  der  Darstellung  dea  ^omkaliuma  durch 
Einwirkung  von  Brom  anf  heisse  Kalilange  (b.  S.  502).  Das  beim  Erkalten 
aoagescbiedene  Salz  ist  durch  Cmkrystallisiren  aus  der  2Vi  fachen  Menge 
Iieiasen  Wassen  zu  reinigen.  OröBaei  ist  die  Ausbeute  an  Kaliumbromat,  wenn 
daa  Einwirkongsproduct  von  Brom  anf  beiase  Kalilauge  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  (R),  nach  dem  Zerreiben,  mit  der  I  Vg  fachen  Uenge 
kalten  Watsert  eztrahirt  wird.  Das  restirende  Kaliumbromat  ist  nach  dem 
Abtropfen  und  Nachwaschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  durch  UmkrjfitaUi' 
■ation  zu  reinigen.  Die  Mutterlaugen,  sowie  der  wösserige  Auszug  des  Aub- 
gangsmaterials  (fi)  Bind  auf  Broiakalium  zu  verarbeiten  (s.  8.  503). 

Das  Kaliumbromat  resultirt  femer  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
erwärmte  Lösung  von  1  Mol.  Bromkalium  und  etwa«  weniger  als  6  Hol.  Kah- 

KBr  +  9K0H  -|-  6  Cl  —  KBrO»  +  6  KCl  +  3H»0. 

Nach  Verjagung  des  durch  seoundäre  Processe  gebildeten  freien  Broms 
und  Chlorbroms  durch  Erwärmen  lasse  man  erkalten  und  krysteUisire  das 
aasgeschiedene  Bromat  aus  heissem  Wasser  um. 

Eigenschaften,  Das  Kaliumbromat  bildet  farblose,  in  Wasser  von 
160  c.  im  Terhältniss  von  1  :  15,  bei  I00'>  C.  von  1  :  2  IQsliche  Erystalle, 
welche  sich  beim  Erhitzen  ^ber  350'*  0.  unter  stärmiacher  Abgabe  von  Baner- 
■toff  in  Bromkaüum  verwandeln.  Durch  Chlor  wird  das  Kahnmhromat  nur 
wenig  zersetzt.  Salpetersäure  and  conceutrirte  Schwefelsäure  zersetzen  et  unter 
Bromentwickelnng,  Salzsäure  unter  Entwlckelung  von  Chlor  (s.  unten).  Bei 
Oegenwart  von  Bromkalium  scheiden  auch  verdünnte  Mineralsänren  Brom  aus 
dem  Ealiombromat  ab  (9.  B.  504j.  Bilbemitrat  scheidet  weisses,  in  Salpeter- 
säure sehr  schwer  lÖsUches  Silberbromat  ab:  Unterschied  vom  Kaliomchlorat. 
Schwefelwasserstoff  führt  das  Kaliumbromat,  unter  Abscheidong  von  Schwefel, 
in  Bromkalium  über. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  KaUumbromats  wird  am  geeignetsten  auf 
maassanalytiachem  Wege  conetntirt.  Zu  diesem  Zwecke  wäge  man  etwa  0,1  g 
des  ZQTOT  bei  100°  getrockneten  Präparates  genau  ab,  löse  diese  Salzmenge  im 
Verein  mit  2,0  g  Jodkalium  in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben  (s.  B.  135)  in 
15  com  Wasser  nnd  füge  15ccm  Salzsäore  von  25Proc.  zu.  Nach  einiger  Zeit 
werde  das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  Zehntel-Normal-NatriumthioiulfatlOsung 
ütrirt  <ver^  S.  221). 

Mach  den  Oleichnngen: 

KBrO»  +  6HC1  =  KBr  +  3H*0  +  8  01 

(167)  (213) 

601-1-  9KJ  =  6KC1  +  6J 

(213)  (762) 

«ntqnwcben  167  Thle.  KBrC  762  Thbi.  Jod,  oder  0,oO2764g  KBrO>  0,0127g 

Jod.      Da  1  ocm  Zehntel-Normal-NatriamtbiosalfatlÖBUng   ebenfalls  0,0127  g  Jod 
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544  Jodata. 

entapricht,  lo  ist  die  ZaU  der  cur  Titratiaii  Terbranchten  Cabikceiitinieter 
,  Zeluitel-IfoniuÜ-NBtriamtluosiilfatIdsnng  nar  mit  0,002784  za  multjpliciren,  am 
die  Menge  tod  Kaliombromat  xa  finden ,  welche  in  der  angewendeten  Probe 
eothalten  war. 

Die  Roiutige  Beinheit  dei  Kalinnihroniati  ist,  nach  Ueberföhnuig  denelben 
in  Bromkalinm  (durch  Tornchtiges  uhwachei  Glühen),  in  der  unter  KaUttwt 
bromatum  erörterten  Weise  zu  conatatiren. 

Natriumbromat:  NaB^O^  bildet  ikrbloae,  dem  Kaliumbrooiat  iJinUche 
Krjstalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  (l  :  3)  liSaen. 

4.    Jodsftare  Salze,  Jodate. 

Ealinmjodat:  KJC.  Kann  leicht  als  Nebenprodact  bei  der Darstellnng 
dca  Jodkalinnu  (s.  8.  512)  gewonaen  werden.  Zd  diesem  Zwecke  dampft  man 
das  EinwirknngBprodact  von  Jod  auf  heine  Kalilauge  znr  Trockne  ein ,  extre- 
hirt  den  zerriebenen  Bäckstand  mit  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  OOProc, 
wS*cht  das  restlrende  Kaliumjodat  mit  JUkohoI  aos  und  kryitalliiirt  es  ans 
der  'Vierfachen  Menge  siedenden  Wassers  um.  Die  alkoholiachen  Anazöge  sind, 
nach  dem  Äbdeitüliren  des  Alkohols,  im  Verein  mit  den  Mutterlaugen  aof 
Jodkai  injn  tu  verarbeiten. 

Auch  dnrch  £iiiwirkniig  von  Kaliompermanganat  auf  wässerige  Jod- 
kalintulSsung ,  durch  Verreiben  von  Kaliumpermanganat  mit  Jod  in  Wasser, 
sowie  dnrch  Einwirkang  von  Chlorjod  aof  Kaliumcblorat  Usst  es  sich  dar- 
■teUen: 

CIJ  +  KCIO»  —  KJO*  +  2CL 

Zu  letzterem  Zwecke  leitet  man  zu  10  Thln.  fein  zerriebenen,  unter 
Wasser  befindlichen  Jods  so  lange  Ohlor,  bis  ersteres  gelöst  ist,  fügt  dann 
0,8  Thle.  Kaliumcblorat  zu  und  erwärmt  bis  zur  Teijagung  des  Chlors.  Farb- 
lose, glänzende  Krystalle,  welche  sieb  bei  14'^  C,  in  13  Thln.,  bei  lOO"  0.  in 
S  Thln.  Wauer  lösen. 

Das  Kaliiunjodat  ist  weit  beständiger,  als  das  Kaliumbromat  und 
KaÜnmcMorat.  Bs  schmilzt  erst  bei  SBO**  C.  Hierbei  entsteht  kein  Kalium- 
peijodat:  KJO*,  sondern  Jodkalium  und  Sauerstoff.  Concentrirte  Schwefel- 
säure bewirkt  keine  Abscheidung  von  Jod;  mit  Salzsäure  erwärmt,  entwickelt 
sich  Chlor.  Bei  Gegenwart  von  Jodkalium  wird  dagegen  Kaliumjodat  durch 
verdünnte  anorganische  und  organische  Säuren,  unter  Abscheidung  von  Jod, 
zersetzt  (s.  S.  267  n.  5H).  Burcb  Schütteln  mit  Eisenpulver  wird  es,  ebenso 
wie  auch  durch  andere  BeductioDBmittel,  zu  Jodkalium  reducirt. 

Natriumjodat:  NaJO^,  krystallisirt  mit  wechselnden  Mengen  von 
Etyttallwaiser.    Es  tSst  sich  in  etwa  14  Thln.  kalten  Wassers. 

5.    Unteracbwefligflanre  SaUe,  Thioanlfate. 

Die  Thiosnlfate  entstehen  bei  der  Einwirkong  von  Schwefel  auf  die 
kochende  Löanng  neutraler  Sulfite,  sowie  beim  Kochen  oder  Sohmelsen 
der  Hydroxjde  oder  Carbonate  der  Alkalimetalle  mit  Schwefel,  vergL 
S.  171  und  Ktäium  sulfuratum.     Vergl.  auch  S.  202. 

Kalinmthioaulfat:  E'B'O*  -|-  iViH^O.  Das  Salz  wird  entsprechend 
dem  Natriumsalze  bereitet.  Bs  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche 
KhombenoctaBder. 
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NatrinmthioBulfat«):  Na»S»0»  +  6H>0. 

Molecnlargawfcbt :  248. 

(In  100  Thln.,   Na:  IB,5S,  B:  35,81,   O:  19,35,  H*0:  3e,M 

oder  Na»0:  25,0,  B*0*:  38,7],  H"0:  38,29.) 

Syn.:  Nairum  aubst^furoBum ,  Natrium  stibsid/uroswn ,  Natntm  hyposu)- 

furoanm,  Natrium  thioatdßiricum ,    dithioaigsaures    Natrium,    Natrium- 

hypoenlfit,    thioschwefelsanreB  Natrium,    uuterBcbweSigsaurea  Natrium, 

Antichlor. 

GeachichtücheB.  Das  Natrinmthioaulfat,  welches  id  sehr  geringer 
Uenge  in  einigen  natürlichen  Schwefetwäsaern  vorlcommt,  iet  von 
Ohauflaier  and  von  Vaaqnelia  1799  entdeckt  worden. 

Daratellung.  Das  NatrinmUiiosalfat  wird  bereitet,  indem  man  neotralea 
Hatriuminlflt  mit  gepulvertem  Stangenscbwefel  kocht,  die  Losung  flltiirt  und 
dann  «ur  KrjBtaUUation  eindampft: 

Ha»aO»  +  8  =  Ka»6»0» 
Natriuttuulflt  Schwefel  Natrinmthioiulfat. 
ffiu  Hhr  geeignetes  Uaterial  zur  fahiikm&sdgen  Oewinnnng  dieKi  SalsM 
bt  der  Bückitand  der  Sodafabrikation  nach  dem  Lablano'schen  Verfahren 
(i.  dort) ,  welcher  Schwefelcaleinm  und  Caiciumozjd ,  bezüglich  Calciumoxy- 
■ulhret  —  Baiiich-Soliwefelcalcium  —  enthält.  Man  Iftast  dieae  Sodarückstände 
im  fencht«n  Zustande  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen,  laugt  das  durch  Oxy- 
dation gebildete  Calciumthiosulfat  nnd  Calciumpoljsulßd  aus  und  zersetzt 
ersterea  mit  einer  berechneten  Menge  Natrlumsulfat ,  oder  man  leitet  in  diese 
Lange  xavor  noch  BchweOigaftureanhydrid  ein,  nm  die  Menge  des  Calcium- 
thioanlfota  mO^chat  lu  erhöhen,  und  letzt  selbige*  erat  dann  mit  Natrium- 
■ulfat  um  in  Calcinnuulfat  (6yp«),  da*  lich  ausscheidet,  und  zu  Natriumthio- 
■ul&t,  welche*  aus  der  LOsung  durch  KryataUiaation  gewonnen  werden  kann. 

Dieee  Crooeaae  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  veransobaulichen: 

a)  a  OaS  +  2H»0  =  Ca(SH)»  +  Ca(OH)», 

b)  2Ca{8H)»  +  SO  =  Ca8»0»  +  OaB»  -|-  aH»0, 

c>    CaB*  4-  Ca(OH)»  +  2  80»  +  O  =  2Ca8»0»  +  H»0, 
d)    OaS'O»  +  Na»BO*  =  Na'S'O»  +  OaBO*. 
EigeDBcbaft«n.    Daa  Natrinmthioanlfat  bildet  grooBe,  farblose, 
monokline  Priemen,  welche  in  Wasser  leicht  lOslich  aind.    Das  specifiache 
Gewicht  des  kr7Btallisirten   Salzes   betrftgt    1,736   bei    IG".      Bei   19,5'> 
erfordert  daa  Natrium thiosnlfat  etwa*  mehr  ale  die  HAlFte  Wasser  zur 
LSanng.    Die  wäaaerige  Anflösnag  besitzt  gegen  Lackmaa,  nicht  dagegen 
gegen  Phenolphtalein  schwach  alkalische  Reaction,     Bei  längerer  Anf- 
bewabrung  erleidet  das   gelöste  Natrium  thiosnlfat    eine   Zereetsung    in 
Schwefel  und  Natriumsnlfit: 
Sa*B»0"  =  Ka^BO»  +  8. 

*)  Dil  BezcIrbnuDg  Natiiomthiosulfat  findet  in 
mmn  dicMi  SiU  ■affsaien  kann  ili  Nstriomsulfat,  in  welcbero  1  Atom 
Schwefel  CT«trt  i.t: 

Ht*SO'  Ha*S0»8  odar  NalS*0». 

Ssbaildl,  pkuBuautlHh*  Ghnit«,    L 
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546  NatriomthioniUat 

Letztem  geht  bei  LaftEntritt  «Umilig  in  NatrinrnBolfat  über: 
ira»80«  +  O  =  N»*SO*. 

Ad  der  Luft  verliert  du  NatriomÜiioBnlfat  ent  bei  33*  einen  Theil 
■eine«  Krystollwuaen.  Bei  100*  k&nn  du  venritterte  Sala,  ohne  Zei^ 
Mtznng,  Tollst&ndig  entwiBBert  werden. 

Eriiitzt  man  du  Natrininthionüfat,  so  MbinilEt  ea  sunäehet  gegen 
50*  in  seinem  Kry stall waaser,  wird  dann  bei  100*  wasaerfrai  and  lenetzt 
sich  schliesslich  bei  höherer  Temperatur  in  HatrinnisilUat  nnd  Fünffach- 
Schwefelnatriam : 

4Nb18*0*  =  aNa*80«  +  Ka»B». 

Terdännte   Siuren   zerlegen    das  Natrinmthiosnl&t   unter  Bildang 
von  Thiosehwefelslnre ,  welche  jedoch  alsbald  nnter  Entwickelong  too 
Schwefiigsänreanhydrid  und  Abacheidnng  von  Schwefel  zerfSUt: 
}Ia*B»0»  +  ä  HCl  —  H'8*0»  +  a  NbCI, 
H»B'0»  —  SO»  +  8  +  H»0. 
Die  letztere  Zersetsnng  tritt  am   so  schneller  ein,  je  concentrirter  die 
NatriomthiosnlfatlöBong  nnd  die  zngeBetste  Sinre  ist,  nnd  nmgekehrt. 
BonSnre  nnd  arsenige  SAare  zersetzen  Natrinmthiostilfatldsang  nicht. 

Ffigt  man  der  Natrinmthiosnlfatlösnng  eine  geringe  Menge  Kaliam- 
araenitiösnng  zn,  so  wird  obige  Zersetzung  durch  Hineralsänren  toehr 
oder  minder  verhindert.  Die  Flasaigkeit  bleibt  anter  Unut&nden  lange 
Zeit  klar  nnd  riecht  nicht  nach  Schwefligsiureanbydrid ,  sondern  nar 
schwach  nach  Schwefelwasserstoffl 

Freies  Chlor  wird  von  dam  Natriomthiosnlfat  gebunden ,  nnd  ver- 
dankt das  Salz  dieser  Eigenschaft  seine  Anwendung  zur  Entziehnng  der 
letzten  Antheile  von  Chlor  ans  Stoffen,  welche  damit  gebleicht  worden 
sind  —  Antichlor.  Die  Bindung  des  freien  Chlors  beruht  im  Wesent- 
lichen auf  nachatehenden  beiden  Gleichungen  ; 

a)  Na*8'0«     -(-      8Cl-f5B'0      =     2HaH80*  +  8HCI 
Nalriiuiitbioialfat     Chlor     Waucr    fianrei  Natriumsul&t   Chlorwaiseratoff, 

b)  2NaS8»0»    +    2C1       =       Na*8*0»         +         S  NaCl 
Natiinmthiosulf^t     Chlor    Katriumtetratbionat     Chlomatriinn. 

Brom  ruft  dieselben  Veränderungen  wie  das  Chlor  hervor. 
Jod  wird  von  dem  Natrium thloaulfat  reidilich  gelöst,  nnd  tritt  erst 
dann  eine  Getbftrhnng  von  freiem  Jod  ein,  wenn  die  eingetragene  Jod- 
menge 254  Thle.  auf  496  Thie.  Salt  fibersteigt: 

2(Na»8'0»  +  SH'O)   +    J«   =    2SaJ    +    Na»a*0*    +    10H»O 
NatriumÜüOBUlfat  Jod  Jod-  Natrium-         Waaser. 

(496)  (2S4)     UBtrium      tetrathioDat 

Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Natriumthiosulfats 
zur  maassanalytiachen  Bestimmung  des  freien  Jods  (siehe  dort). 

DieHaloidverbindnngen  dea  Silbers  sind  in  derLösnog  des  Natriam- 
thioeulfats  reichlich  löatich,  indem  eine  Ualoidverbindnng  des  Natriums 
nnd  ein  Doppelsalz  von  Natriumthioaulfat  und  Sil berthiosulfat gebildet  wird: 
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Natriumthiosnlftit  M7 

AgCl      +      Na*B»0»  =  Agl^'^  + '         *^'^' 

CblonUber    Nstriumthiosulfst    Silber-Natriumttüoaulbt    Chlonwtrium. 
'  Auf  dieser  Eigenschaft  basirt  die  Anwendung    des   Salaes  in   der 
PbotogTsphie>  zur  Entfemnng  «od  Jod«ilber,  >owie  die  Verwendnog  des- 
selben in  der  Tecbnik  snm  Aasziefaen  von  Cblorailber  aus  Silbererzen. 

Auf  dieser  Eigenschaft  basirt  die  Anwendung  des  Saizes  in  der 
Pbotographie,  Kam  Ausniehen  von  Cfalorsilber  ans  Silbererzen. 

Kalium  permanganstlösung  wird  durch  NatriumthiosnlfatlÖsuDg  ent* 
f&rbt,  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxydhydrat  und  Bildung 
TOu  .  Nstriumsnlfat.  Kaliumdichromatlösung  wird  durch  Katriamthio- 
sulfat  langsam  in  der  K&lte,  rasch  in  der  W&nne  in  Kaliumchromat  Hbar- 
gefahrt;  gleiohzeitig  scheiden  sich  braune  Flocken  [Cr(OH}^?j  aus.  Fügt 
imn  wenig  KopferauIfatlÖBung  zu  einer  concentrirten  Natrinmtbiosnl&t- 
löenog,  so  resultirt  eine  Tollständig  farbloBe,  eine  Doppel  Verbindung 
Toa  Natrium-  nod  Enpferthiosnlfat  enthaltende  Lösung.  Bei  weiterem 
Zusatz  von  Kupferaulfat  nimmt  die  Mischung  eine  intensiv  grflne  FAr- 
bang  an  und  scheidet  dann  allmälig  einen  gelben,  krystallini scheu 
Niederschlag  von  Kupferoxydulthtosulfat:  Cu*S*0',  bezügiicb  einer 
Doppelverbindung  desselben  mit  Natriumtbiosulfat  ans. 

Eisenosydolsalxe  sind  ohne  Einwirkung  anfNatriumthiosnlfatlSsnog. 
Eisenoxydsalze  rufen  dagegen  zan3chat  eine  violette  F&rbnng  von 
gebildetem  Ferritbiosulfat:  Fe>(S*0*)',  hervor,  die  jedoch  nach  wenigen 
Minuten  wieder  vollständig  verschwindet,  da  durch  weitere  Zersetzung 
farbloses  Ferrotbiosnlfat:  FeS'O',  und  Ferrotetrathionat:  FeS*0<,  ent- 
stehen : 

are*Cl»  +  6Ha»8>0»  =  12NaCl  -f-  are*(6*0*>» 
2F«>{B'0'>»  =  2Fe8"0'  +  2  Fe 8*0*. 

lieber  das  Verhalten  des  Natriumthiosulfate  zu  Metallsalzeu  siehe 
auch  S.  208. 

Prfifnng.  Dia  Reinheit  des  Salzet  ergiebt  sich  zanächat  durch  das 
AeuBsere  detselbeiL,  sowie  durch  die  voUkomineiie  LOilichkeit  in  Waaser  zu 
einer  gegen  Lackmus  nur  lehr  schwach  alkalisch  reagirenden  Flfisaigkeit,  welcbe 
jedoch  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  FbenolphtalelnlOaung  nicht  gerOthet  wird. 

BleiozydkaUumlOsDng  (BleiacetaUüsung ,  mit  KalUange  bis  Eur  Wieder- 
aullOsung  des  sunSchst  enUtandenen  Niedenchlagei  versetzt)  verursache  keine 
Qelh-  oder  Braunffirbung :  Schwefeioatrium. 

Die  wfisserige  NatriumthiotulfatlOaung  (1  ;  50)  werde  weder  durch  Chlor- 
baryom-,  noch  durch  Kaliumozalatlötung  getrübt.  Hit  Jodltanng  bis  zur  blei- 
henden,  schwach  gelblichen  Färbung  versetzt,  zeige  die  Natrium thioiulfatlOtung 
(1  :  SO)  keine  laore  Beaction:  NatrinmsuULt : 

2Na*80»  +  4J  +  2H»0   =    2Na«flO*      -|-       4HJ 
NaUriununlflt    Jod      Waswr    Natriumsulfat    JodnssBei-stoff. 

Zur  PrflAing  auf  Oblonistrium  erwärme  man  lOccm  Natriumthiesiilfiit- 
iSsnng  (i  :  10)  mit  2  ccm  Salpetersäure  bis  zur  voUstindigen  Vetjagung  der 
schwefligen  Sttnre  und  prüfe  alsdann  die  Bltrirte  Flässigfceit  mit  Bilbemitrat. 

Ammoniumthiosulfat:  (NH<)'8*0*.  Farblose,  lerflieuliche  Tafeln, 
erhalten  durch  FUlong  von  Calci  um  thiosulfat  mit  Ammoniumcarbonst. 
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618  Zehntel-Normal- Natriumtbiosulfatlösung. 

Zehntel-Norm  al-Na  tr  in  mthioinlfatlÖBnog. 

AUZehntel-Nornial-NatriDmthioaalfatlüisuDg  dient  tn  maaBtanalyti- 
Bchen  Zwecken  eine  wäaserige  Lösung  von  24,8  g  Natriumthiosulfct : 
Na«8»0'  +  5H»0,  za  1000  com, 

Zur  Hentellung  obiger  Lösang  wBge  man  genau  34,B  g  Eeniebenen, 
swiicheti  Flieupapier  geprettlen,  cbemiich  reinen,  lufttrockenen  Nstriumtlil&- 
nlftita  ab,  bringe  dieie  Balzmenge  vonicbtig  in  einen  Ldterkolben,  lOee  sie 
in  etwa  100  ccm  Wauet  nad  fiUle  dieie  LOinng  mit  Waner  genau  bia  cur 
Harke  anf. 

Da  obige  IformallOBung  von  Zeit  m  Zeit  anf  ibren  richtigen  Oehalt  ge- 
prüft werden  musa,  so  i«t  ei  praktiacber,  dieselbe  Yon  Hau*  ana  gegen  die 
Lösung  einzuitelleQ,  welche  ihrer  absoluten  Haltbarkeit  wegen  am  geeignetsten 
lur  Coutrole  Tenvendnng  findet.  £■  ii(  dies  eine  LSaung  von  4,91Sg  mn- 
kryatolliairten ,  reinen,  bei  100"  getrockneten  Kalinmdichromata  an  1000  ocm. 
Soll  die  Zehnt«!- Normal -Katriumtliioanlfktl&aang  unter  Zngmndelegong  öliger 
Kalinrodichromstlöaung  hergestellt  werden,  so  löse  man  etwa  SS,Sg  reinen 
NatriuniUiiosuUiita  su  lOOOcom  auf  und  normire  diese  Lösung  dann  in  folgender 
Weise: 

In  ^e  Kochflasohe  (s.  8.  135)  bringe  mau  mittelst  einer  Pipette  10  ccm 
obiger  EalinmdichromatlÖBnng ,  fflge  etwa  lg  reinen  Jodkaliuma  und  hierauf 
einige  Cnbikcentimeter  Terdönnt«r  Bchwefelsfture  eu  ,  lasse  die  Mischung  ver- 
schlossen einige  Hinuten  stehen  und  titrire  das  ausgeschiedene  Jod  mit  der 
einxuitellendeu  Katriumthiosulfatlöaung: 

K»Cr»0»        +        8  KJ        +        1  H»80* 
Kaliumdichromat       Jodkalium  Schwefelsaure 

(295) 

4,9ie 

=    Op*(SO*)»     -f-     4K»80*    -I-     7H»0    +    «J 
Chromisulfet         Kalium-  Wasser  Jod 

aulfi^t  (762) 

\2,1 
S{Ha»8»0» -I-  affiO)    +    aJ    =    Sa»8*0«    -|-    2KaJ    +    ICH»0 
Natriumthiosulfat  Jod  Natrium-  Jod-  Wasser. 

(4ea)  (2b^y         tetrathlonat       natrium 

S*,8  12,7 

Nach  vorstehenden  OleJohnngen  machen  4,eie  g  K*Cr*0'  =  1000  ccm 
obiger  EaliumdichromatlÖBung  12,7  g  Jod  trti,  die  ihreneits  wieder  durch 
24,8g  (IIa>B*0>  +  5HlO)  =  100Dcem  ZebuteMfarmal-KatriumtbiosnlfaUOanng 
gebunden  werden.  W&ra  die  eiumstellende  KatriumthiosulfatlOsnng  lehntel- 
normal,  so  würden  obige  10  ccm  Kalitmidichromatlösung  genau  10  ocm  davon 
snr  Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods  erfordern.  Ist  die  Natriumthioaulfat- 
löBUng  dagegen  etwas  st&rker,  wie  es  bei  Anwendung  von  35,5g  (Na^S'O* 
+  5H*0)  lu  lOOOccm  wohl  der  Fall  sein  wird,  so  wird  etwas  weniger  als 
10  ccm  davon  cur  fiindnng  jener  Jodmenge  gebraucht  werden. 

Angenommen,  die  durch  obige  10  com  KaliumdichromatlBsung  ausgeschie- 
dene Jodmenge  habe  inr  Bindung  nur  9,8  ccm  Natriumtbiosulfatlösung  ver- 
braucht, so  wfirde  dieselbe  noch  derartig  mit  Wasser  lU  verdünnen  sein ,  daas 
lu  je  9,8  ccm  derselben  noch  0,2  ccm  Wasser  oder  tu  esOccm  noch  20  ccm  Wasser 
migefSgt  werden.  Hierauf  würde  cur  Ooutrole  die  Einatellnng  cu  wieder- 
holen sein. 
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BM  dar  Tttntion  in  unter  obigen  Bedingniigen  aiiBKeMhledeDeii  Jodi 
IsMe  mui  ZDn&chst  NatriumthiotolfstlöfUDg  bis  zur  bUaigelben  Färbung  eu- 
flieaun,  lett«  dum  dar  Uiachung  etwas  verdümite  Bt&rkeliianDg ')  zu  and  fOge 
BchlieMlioh  ttopfenvelie  noch  to  viel  von  der  NattitunthiMulfatlOming  xo, 
bis  die  blaoe  Firbang  der  gebildeten  Jodatärke  eben  -rencbwindet  und  ao 
deren  Stolle  die  grflnliohe  Fftrbnng  de*  entstandenen  Chrornoxydsalsei  anf- 
tritt.     Diese  Endreaction  ist  ohne  Schwierigkeit  ichaif  zu  beobachten. 

Die  Zehntel-Normal-NatritunthiOBulfatlösung  werde  in  Tollitändig  geßUtea, 
gut  venchlossenen  Flaichen  aufbewahrt  und  von  Zeit  zd  Zeit  naoh  ab{g«n 
Angaben  auf  die  Bichtigkeit  des  Titers  geprOit. 

Natriumtetrathionat:  Na'B'O',  Ifisst  sich  gewinnen  durch Znummen- 
reiben  von  S  Thin.  Katriumthiosulfat,  2,8  Tbln.  Jod  und  sehr  wenig  Wmmt, 
TerdQnnen  dieaer  Jfischung  mit  Alkohol  nnd  Answasoben  des  kryataUluisch 
ansgMchiedenen  Tetrathionats  mit  Alkohol  bla  lui  Tollstftndigen  Entfernung 
des  gleichzeitig  geUldeten  Jodnatriiuns  (Tsrgl.  8. 64S).  Ans  wenig  Wasser  von 
40"  C.  kftnn  BChliesBllcti  der  abgeprente  Niederschlag,  bei  Abschlusa  der  Luft, 
nmkr^stkllidrt  werden. 

6.    Scbwefligsanre  Salee,  Sulfite. 

EHBO*  NaHBO*  KH'HBO**) 

Saures  KaliumsuIBt        Saures  Ifatriumsulfit        Baures  Ammoninmsuiat 

K»80»  +    2H>0  Na«80»  +  7H»0  (NH«)»80»  +  H»0 

Neutrales  Kalinmsulfit    Ifentrales  Natrinmsulfit    Neutrales  AmmoniumsuUt. 

Die  sauren  Sulfite  der  Alkalimetalle  werden  erhalten  durch  Einleiten  von 
BchwefligsSureauhydrid  in  die  concentrirte  LOeung  der  kobleumnren  8alie,  bis 
dietelba  stark  nach  schwefliger  Bftnre  riecht: 

M*CO«  +  2  80»  +  H»0  =  2MHBO»  +  CO*. 

Fflgt  man  zu  den  LOsungeu  dieser  so  bereiteten  sauren  Salze  noch  «o  viel 
kohlensaures  Balz  hinzu,  bis  die  Lösung,  nach  dem  Austreiben  der  Kohlensäure, 
neutrale  oder  schwach  alkalische  Beaetlon  angenommen  hat,  so  erhält  mnn 
durch  Eindampfen  bei  massiger  Wärme  oder  über  Schwefelsinre  die  neutralen 
Verbindungen  (H  =  S,  Na,  KH*): 

2MH80'  +  M»CO«  ^  2M'80»  +  CO*  +  H»0. 

Die  sauren  Sulfite  zeraetcen  sich  leicht  unter  Abgabe  von  Bohwefligsäure- 
anhydrid;  die  neutralen  Bulflt«  gehen  an  der  Luft  allmälig  in  Sulfate  fiber. 
Eisenchlorid  fib'bt  die  Utsuug  der  neutralen  Bnlfite  ro^. 

Saures  Kaliumsulfit:  KH80>,  und  neutrales  Ealiumiulfit: 
KlBO*  +  2H*0,  bilden  zerfliessliche  Krystalle. 

Banres  Natriumsulfit:  NaHBO*,  scheidet  sich  als  weisse,  krystal- 
liniacheUaMe  ans.  NeutraleaNatriumsnlfit:  Na*80>-{-TH*0,  bildetmono- 
kline  Prismen.    Beim  Erhitzen  der  kalt  gesättigten,  wässerigen  LAsung  scheidet 

'}  Zur  ErkannuDg  der  Kbsrfsn  Eodreutioa  bedient  msn  eich  hieriD  einer  Ter- 
dfionteD,  wEHerigen  Löaung  Ton  Amjlogen  {löilicher  Stirke).  Zar  Bereitnng  des 
letiterSQ  erbitit  man  30  g  Weiienitirke ,  welche  in  eiocr  Schale  mit  500  g  Gljcaria 
■Dgerietxn  lind,  im  Luft-  oder  Ssndbade  lo  lange  luf  190"  C,  bla  ein  ia  Waaser 
gebnchter  Tropfea  der  Miechnng  licb  TolliUindig  auflfiit.  Hisrsnf  gitsit  msB  die 
SlyceriuliSiung  in  rinem  dünnen  Strahle  unter  Dmrfihreii  In  die  dreifache  Menge  Alkohol 
Ton  eOProe.,  sangt  den  Niederschlag  mit  Hälfe  der  Säugpumpe  {a.  S.  Sä)  ab,  «iacht 
Ihn  aorgflUtlg  mit  Alkohol  ana  and  bawsbrt  die  fenchte  Haas«  in  eiaem  verachlcaaenen 
GeAaae  unter  wenig  Alkohol  an£ 

f  Nur  in  Lfiiuug  bekannt. 
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M  rieh  vaiternrei   ab   ktTitallinisohei  Pulver   aus.     Neutrale!  Ammonium- 
■nlfit;  (NH*}'BO*  +  H*0,  bUdet  weime,  monoUine  STjitnlle. 

Ton  dieMD  Salzen  hat  das  neutrale  KatriumRulSt  als  Halrm»  (uf/uremm 
wegen  leiner  aDtüeptiselien  Eigenschaften,  eine  Anwendnog  gefunden.  Im  rohen 
Znatande  wird  dauelbe  dnrch  Toraichtigw  Cftlciniien  einet  OemengM  ran 
Natriumcaitwnat  und  Schw«fäl,  unter  Luftzutritt,  techuiMh  dargeeteUt 

7.    Schwefelsaure  Salüe,  Snlfate. 

KH80*  NaHSO*  +  H»0  {KH*)H80* 

Baurei  KaJinnwulfnt     Baurea  Natriuiaanlfat     Saure«  AmmonionmiUat 
K»80*  Na»BO*  +  10H»O  (NH»)'80* 

Neatrales  B^aliuminlfat     Neutrale«  Natriumiulfat     NentnQee  AromoDimninlftit. 
Die    neutralen    Bohwefelsauren  Salze    der    Alkalimetalle    entatehen 
durch  Neutralisation  der  kohlensauren  Alkalisalze  oder  der  Aetzalkalien 
mit  verdünnter  Schwefelsaure.     Die  sauren  Salze  werden  gebildet  hei 
dem  Eindampfen  der  Lösung  der  neutralen  Salze  mit  etwas  mehr  alz 
der  berechneten  Henge  concentrirter  Schwefels&ure,  z.  B,: 
K'CO»  +  H*80»  =  K*BO*  +  00»  +  H«0 
K»80*  +  H»BO*  =  2KH80*, 

Kaliumsnlfat,  K'SO*. 
Holeculnrgewicht :  174. 
(In  100  Thln..  K:  44,82,  8:  18,3».  Or  86,79  oder  K'O:  64,02,  80»i  45,M.) 
Syn.:  Kali  sut/itrieum,  Kaiium  auljuricitm,  Tofianis  vüriolatHS,  ArcanwH 
dupliccUum,  8al  polychrestum  Qlaseri,  Panacea  holsatica,  ArcanuM 
holsteiniense,  scbwefelasares  Kalium. 
Oesohichtliehes.     Das  Kaliumsulfat  scheint  sohon  im  14.  Jahr- 
hundert   von   Isaac   Hollandus    gekannt    bu    sein.       Oswald    Groll 
bezeichnete  das  SaU  (1608)  als  Bpecificum  purgan»  Paracelsi  und    als 
Tartarus  v&ri(^atus.     Glaser,  der  das  Kaliumsulfat  durch  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  Salpeter  bereitete,  nannte  dasselbe  Sdl  polychrestum. 

Vorkommen.  Das  Kaliumsulfat  findet  sich  in  kleiner  Menge  in 
vielen  natflrliohen  Gewissem,  besonders  in  manchen  Mineralwkasem  and 
im  Meerwaseer,  Femer  kommt  es  in  der  Asche  der  Landpflanzen  und 
in  kleiner  Menge  auch  im  thierischen  Organismus  vor.  In  Verbindung 
mit  Magnesium-  bezüglich  Cslciumaulfat  findet  sich  das  Kaliumsulfat 
als  Schoenit:  K'SO*  +  MgSO'  +  6  H»0,  Kainit:  K»80*  +  MgSO* 
+  MgCl»  +  6H»0,  Polyhalit:  K'SO* -|- MgaO*  +  2  CaSO*  +  2H*0. 
in  den  Stassfurter  Abraumsalzen,  in  Kalnsz  etc. 

Darstellung.  Das  Koliumsnlfat  wird  selten  durch  Neutralisation 
von  Kalinmcarbonat  mit  Schwefels&ure  bereitet: 

K'CO»         +         H»80*       =       K*BO*         -|-         CO»      +      H'O 
(138)  (SB)  (174)  Koblensftnre-      Wasser. 

Kalinmcarbonat        Schwefelsiure        Kaliumsulfat  anhydrid 

da   ea  bei  einer  Reihe   von   chemischen  Processen   als  Nebenproduct   gewonnen 
wird.    8o  wird  ei  erzeugt  als  Zwischenproduot  bei  der  Jtantellong  der  Fott- 
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tuoha  ans  ObloTbüiam  nach  dem  Leblanc'uhen  V«rftilireii ,  ferner  wird  «s 
als  Bäckatand  gewonnen  bei  der  Beinifi^ung  dec  Pottasche  durch  Anadeben  mit 
Wower.  Aach  die  HnCterlangen  des  Meerwauen,  der  BttlzBOolen,  der  Kelp- 
uod  Varectaug^en  liefern  nicht  unbetradhtUche  Mengen  an  KaliuiUBuIfat.  Der 
aus  sanrem  K^uinsalfat  beat«hande  Backstand,  welcher  bei  der  Dantellung 
der  Salpetentlnre  atu  Koliuninitrat  erhalten  wird ,  kann  durch  IfeutT&liaation 
mit  KaliDmcarbanat  in  neubrales  Salz  verwandelt  werden.  Bas  auf  die  eine 
oder  die  andere  Wein  erzielte  Product  läsgt.sicb  leicht  dnrch  Umkcystallifation 
aoB  heisMm  Waaeer  reinigen. 

um Ealiumaulfat  direct  sua  demScboenit  und  demKainit  darzustellen^ 
sind  zahlreiche  Tonchlftge  gemacht  worden.  Ton  den  bezüglichen  MeÜioden 
findet  in  Stassfurt  nur  noch  ein  Verfahren  be«chr&nkte  Anwendung,  welches 
auf  der  ZereetianK  von  f^tem  Schoenit  durch  Cblorkalium  baairt: 
2(K'S0'  +  MgS0*+eH»0)  -f-  3KC1  =  3K'80*  +  (MgCl*  +  KCl  +  öHäO) 
Bohoenit  Chlor-         Kalium-  CamalliL 

kalium  luUat 

Die  Bauptmenge  dea  gebildeten  Kalinmnulfata  echeidet  sich  aus  der 
gekUrtm  I«uge  ala  ein  feiner  krystaUinischer  NiedetMhlag  aue ,  während  der 
leicht  ISaliche,  künitliche  Camallit  in  Lösung  bleibt.  Die  Umsetzung  ist 
jedoch  keine  ganz  glatte,  indem  in  der  Mutterlauge  immer  grönere  Mengen 
von  Schoenit  und  Kaliumanlfat  verbleiben.  Der  hierzu  erforderliche  Schoenit 
wird  ans  Kainit  dadurch  känaUicb  dargestellt,  dass  man  denselben  mit 
gea&ttigter  KochsalilOBUng  zum  Bieden  erhibt  nnd  die  erzielte  Lösung,  nach 
dem  Kl&ren,  der  Krystallisation  überlasrt. 

Eigenschaften.  Das  Ealiumaulfat  kryatallisirt  in  farbloBen,  luft- 
besULndigen,  wasserfreien,  rhombiacben  Krjatallen  von  bitterlich- aalaigem 
Geaofamacke.  Das  spectfiache  Gewicht  der  ErjBtalle  beträgt  bei  16C 
2,645.  Bei  861*  G.  schmilzt  das  Sals  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  krj- 
stallinisch.  Setzt  man  das  Erhitzen  lungere  Zeit  im  offenen  Platintiegal 
fort,  so  verflüchtigt  es  sich  in  kleiner  Menge.  Das  Kalinmsnlfat  löst 
sich  in  9  bis  10  Thln.  kalten  und  in  4  Thln.  heiaaen  Wassera;  lOOTble. 
Wasser  lösen  bei  0":  8,45,  bei  IS":  10,3,  hei  100°:  26  Thle.  E*SO«.  In 
Alkohol  ist  es  nnlöslioh. 

Anwendang.  Das  Kaliumanlfat  dient  zu  arzneiliohen  Zwecken, 
snr  Alann-  nnd  Pottaschefahrikation. 

Prüfung.  Die  Beinheit  dea  fialzea  ergiebt  rieb  zunächst  darcb  die  farb- 
lose, trockene  BeBcboffenheit  der  Kryaialle  und  durch  die  vollkommen  klare 
Löslichkeit  derselben  in  obigen  Mengenverhältnisaen.  Die  Lösung  des  Salzes 
(1  :  20)  zeige  neutrale  Beaction  und  werde  weder  durch  Bchwefelwasseratoff 
oder  Elchwefelammonium  —  Metalle  — ,  noch  durch  Salpetersäure  enthaltende 
Bilbemitratlösung  —  Chlorkalium  — ,  noch  durch  Kaliumcarbonatlöaung,  bezüg- 
lich Kaliumozalai-  und  NatriumphoHpbatlüEung  (nach  Zusatz  von  Ammoniak)  — 
Calcium,  Magneainmverbindungen  —  verändert. 

Eine  kleine  Menge  des  Salzes  mittülat  des  Ptatindtahtes  in  die  nicht  leuch- 
tende Flamme  gebracht,  zeige  eine  rein  violette  Färbung.  Eine  OelMKrbnng, 
welche  mehr  als  nur  ganz  vorübergehend  auftritt,  würde  auf  die  Anwesenheit 
von  NatriomverbindUDgen  hinweisen. 

Znr  quantitativen  Bestimmung  des  Kaligehaltes  in  den 
Stassfarter  kallumsulfathaltigen  Düngesalzen  bringe  man  10g 
einer  fein  zeniebeuen  Durchschnittsprobe  in  einen  500  ccm  •  Kolben ,  koche  mit 
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aooeem  Wmmct,  falle  n*cli  dem  Erkalten  bii  zur  Haite  auf  und  filtrim  die 
LOmmg  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trookenee  Oefin.  Tod  dem  Illtrate 
bringe  nun  aoccm  in  einen  250  ccm-Kolben,  setze  IDccm  Salzsftura  bd,  erbit» 
nun  Kochen  nnd  fOge  tropfenweiae  Chlorbaryumlövnng  xa,  k)  lange  noch  ein 
medenchlag  ent«tebL  Einen  etwaigen  geringen  Uebertchng*  von  Chlorbftrynm 
beteitige  man  dnroh  vornchtiges  Znsebeen  von  veTdünuter  Bchwefeliftare.  Nach 
dem  Erkalt«u  fälle  man  die  MiMthnng  bii  inr  H»rke  mit  Waner  »nt,  «chnttele 
Dm  DDd  Ollnre.  Von  dem  Filtrat  verwende  man  50  oem  :=  0,3  g  der  anprnng- 
lichen  Substanz  znr  Bectimmnng  des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid  (vergL 
a  488). 

Speciflaches Gewicht  wkwerigerKalinmsulfatlöanng  bei  IS**  nach  Oerlach: 
Proc.  K'BO':         1  2845S78« 

Bpeoif.  Gew.;    1,0082    1,0163   1,0245   l,033B   1,0410   1,0495    1,051»   1,0664,    l,07S 

Baares  Kaliumsnlfat:  KHBO*. 

Moleeulargewicht:  IS6. 

(In  100  Thln.,  K:  38,6B,  H:  0,74,  B:  41,05,  O:  SS.GS 

oder  E^O:  34,56,  BO*;  58,83,  H>0:  6,63.) 

8;n.:  Eiili  timi^/u^nm,  KaUum  bi*u^fvricull^,  Kali  tulfarieum atiJm»,  Tartmnu 
Mtn'olof  tu  ocidiu,  Honokaliamsulfat,  Kaliumbisulfat,  saures  echwefelsaurea  Kalinm. 

Darstellung.  Das  ■anre  Kaliuroiulfat  wird,  wie  bereits  oben  enrUmt, 
ab  Nebenproduct  bei  der  Dsrst«l]iing  der  Balpetersinre  aus  Salpeter  gewonnen 
(s.  dort).  Et  wird  ferner  erhalten  durch  Erhitzen  von  13  Tbln.  des  neutralen 
Salzes  mit  8,5  Thln.  concentrirt«T  Bchwefelsfture.  Die  Hasse  verflüssigt  sich 
hierbei  voUstftndig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  kry stal  Hnischai 
HasM: 

K»BO*  +  H'SO*  =  2KHfiO' 
(174)  (»8)  (372). 

Eigenschaften,  Ans  der  ooncentrirten,  freie  Schwefelsäure  enthaltenden 
Lösnng  krystallisirt  das  saure  Kaliumsnlfst  in  tsfelf&miigen ,  rhombischen 
KryttaUen,  welche  in  Wasser  leicht  ISslicta  sind.  Aus  verdöDnter  Lösung 
scheidet  sieb  nur  neutrales  Balz  ab.  Ebenso  wird  das  Balz  durch  Alkohol  in 
neatrales  KaUomsulfat  und  fteie  ScbwefelsJtur«  gespalten.  Das  saure  Kalium- 
EUlfat  »chmilzt  bei  ungefähr  200°,  daräber  hinaus  erhitzt,  glebt  es  WasMr  ab, 
und  Uefert  Kaliumpyrosulfat:  K'S'O^  welches  gegen  6O0"  rieh  in  Bohwefel- 
sänreanhydrid  und  neutrales  Kaliuntsulfat  spaltet; 

2KH80*  =  H»0  +  K»8»0' 
K»B'0'  —  80»   4-  K»SO». 

Anf  diese  Zertetznng  ist  die  Anwendung  des  sauren  Kaliumsulfats  zum 
Aufschliesien  von  Hineralien  zurückzuführen. 

Das  Kalinmpyrosulfat  oder  £aliumdisu]fat:  K*B*0^  bildet  eine 
ansKadeln  bestehende  Hasee,  die  beim  Lösen  inWasser  in  «anres  Kalinmsulfat: 
KHSO*,  fibergeht.  Durch  Au86ien  in  stark  rauchender  Bcfawefelsfiure  geht  e« 
in  durchscheinende  Prismen  von  sauremKaliumpyrosulfat:  KHB"0',  Ober. 
Wird  das  KaUumsulfat  in  heiaser,  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  glänzende  Blätter  von  Kalium tetrasulfat:  K^SO* 
+  8H«B0*  +  8H»0  oder  K'ß'O"  +  6H"0,  ans. 
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Natriamiulfat:  Ka*80*  +  lOH'O. 

Holeculargawicht:  322. 

(In  100  Thln.,   Na:  14,38,   8:  9,9«,   O:  1B,8T.  H*0:  55,91 

oder  Na»0:  19,25,  BO»;  24.84,  H'O:  55,91.) 

Syn.:  Natntm  siilfaricum,  Natrium  eulfuricum,  N(Urum  aulfitricum  depu- 

ratum,  Säl  tnirabüe  Glauberi,  GUubersalz,  achwefelaaures  Natrium. 

Geechiohtliohes.  D»  NatriamHiilfat  iat  inerst  im  Jahre  1658 
Tou  Glanber,  der  es  bei  der  BereituDg  der  Salziänre  ane  KoobBali  and 
Sohwefeleiore  erhielt,  ale  Bdl  mirabüe  beschrieben  worden. 

Vorkommen.  Das  Natriumsulfat  findet  sich  in  kleinerer  Menge 
in  vielen  MineralwftsHem,  in  den  Salzsoolen,  ebenso  im  Ueerwaaser.  Als 
Mineral  führt  das  Natriumsulfat  wasserfrei  den  Namen:  Th4nardit, 
waeaerhaltig :  Mirabilit  In  Verbindung  mit  Caloiumsnlfat  kommt 
daeeelbe  als  Glsnberit:  Na'SO*  +  CaSO«,  in  Verbindung  mit  Mag- 
nesinmsnlfat  als  Aatrakanit:  Na'SO*  +  MgSO*  +  4H*0,  in  der 
Natur  Tor. 

Darstellung.  Dm  Natriumsulfat  wird  Im  wasserfreien  Zustande  in  sehr 
grossen  Quentitttten  als  Aasgangsmaterial  fBr  die  Sodabereitung  (s.  dort),  duroh 
Einwirkung  Ton  Bcbwefelsllnre  auf  Chlomatrium  dargestellt  —  Galciniries 
Glaubersale,  Sulfat.  Durch  L&seu  dieies  wasserfreien  Balzes  in  Wasser  von 
83'  und  Erkaltenlassen  der  Lösung  nach  dem  Filtriren  wird  es  in  da«  kiy- 
Elallisirte,  wasserhaltige  SalE  übergeführt.  Im  fcrjstallisirten  Zustande  wird  das 
Natriumsulfat  ferner  in  grossen  Mengen  in  BtassAut  durcb  Wechselwirkung 
eoncentrirter  Lösungen  von  Magnesiumsulfat  (ans  Eieserit  bereitet)  ,nnd  Chlor- 
natrium, bei  Winterkälte  oder  bei  künstlicher  Kälte,  erhalten: 
(MgSO*  -f-  7H»0>  +  2NaC!  +  8H»0  =  (Na»80*  +  IOH»0)  +  MgOl» 
Magnesinmsulfat  Cblor-         Wasser  Natriomsulfiit  Ohlormag- 


£■  dienen  hiersa  die  Lösangsrüekstände  der  Chlorkaliumftkbrikation 
(s.B.  498),  welche  SOProe.  Kieserit  und  etwa  50Pr(>c  Chlomatrium  euthalten. 
Zur  Verarbeitung  auf  Natriumsulfat  werden  dieselben  in  grossen  Behältern 
durch  einstrCmanden  gespannten  Wasserdampf  gelöst,  gewöhnlich,  nachdem 
dieselben  anvor  bereits  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ansgesetet  waren, 
um  den  uulödiohen  Kieserit:  MgBO*  -f-  H*0,  sobon  grOsstentheils  in  lösliehee 
Hagnesiumsulfat ;  SfgSO*  -f-  TB*0,  eu  verwandeln.  Das  auf  oluge  Weise 
gewonnene  rohe  Glaubenalt  enthält  noch  Chlormagnesium  und  Kochsalz ,  da 
man  letzteres,  zur  besseren  Ausscheidung  des  Glaubersalzes,  im  Üebersehnss 
anwendet.  Zur  Beinigung  wird  das  Bohsalz ,  nach  dem  Abtropfen  und  Ab- 
spritsen  mit  wenig  Wasser,  umkrystallisirt ,  oder  die  bei  33"  C.  gesättigte 
wässerige  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  hierdurch  wasserfreies  Sulfat  als 
Pulver  ausgeschieden. 

Anoh  ans  den  Mutterlaugen  des  Meerwassers,  der  Balzsoolen,  sowie  bei 
einer  Beihe  von  technisch  chemischen  OperetJonen  wird  krjrstalUsirtes  Glauber- 
salz als  Nebenproduct  gewonnen. 

flatriam  su^Hritum  dtpvraium.  Die  Beinigung  des  im  Handel  vorkommem- 
den  krystaUisirteo  Glaubersalzes  beschränkt  sich  auf  eine  Umkrystallisation  ans 
watmem  Wasser.    Man  löse  zn  diesem  Behufe  das  au  reinigende  Salz  iu  einer 
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gluchen  Meng«  heigwn  WuBSn  auf  und  lasse  die  Bltrirta  LOeang  erkalten. 
Die  aoHgeachiedenen  Kryitalle  lind  anf  eiueni  Trichter  ed  sammeln  and  Dftch 
dem  Abtropfen,  bei  gewöbulicher  Temperatur,  zwischen  Fliesspapier  zd  trocknen. 
Bithrt  m»D  die  in  der  Wärme  getftttigte  Lösung  des  Natriumsulfsts  wAhrend 
det  Erkaltens  zeitweilig  nm,  so  scheidet  sich  das  Salz,  in  Folge  der  gestSrten 
Krjrstallisatdon,  als  ein  feine«  KrjstaUuiehl  aus:  BittersalifoTm. 

Eigenscbftften.  DasNatriumniUat  krystolUairt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  groBseo,  farbloBeu,  manoklinen  Stolen,  welch«  10  Hol. 
KiystallwMMr  enthalten.  Der  Gescbmack  des  Saliea  ist  ein  kühlender, 
bitterlich  salziger.  Das  specifiscbe  Gewicht  der  Krystalle  betrigt  bei 
17*  1,48.  In  trockener  Luft  verwittert  das  8»ls  mit  grosser  Leichl%- 
keit,  indem  es  sich  zunächst  mit  einer  Schicht  Ton  wasserfireiem  Salze 
überzieht,  nod  allmklig  dann  zu  einem  weissen  Pulrer  —  Natrium  siü- 
Jtfricum  skcum  —  zeri&Ut.  Erhitzt,  schmelzen  die  Krystalle  bei  33*  in 
ihrem  ^ystallwasser  zu  einer  farblosen  FlOssigkeit  In  Wasser  ist  d«s 
Natrinmsnlfat  leicht  Idslich,  und  zwar  nimmt  die  Löslichkeit  bis  zn  33*, 
wo  sie  das  Hsximam  erreicht,  n,  am  sich  darüber  hinans  wieder  zd 
vermindern.  So  l«sen  100  Thle.  Wasser  bei  0*  nur  12  Thle.,  bei  16* 
33,3  Thle.,  bei  18*  48  Thle.,  bei  SS»  323,6  Thle.,  bei  50«  263  Thle.,  bei 
100*  236  Thle.  krystallisirteB  Salz.  Bei  weiterer  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur erreicht  die  Löslichkeit  ein  Minimum  bei  120*  C,  bleibt  dann  con- 
stant  bis  140*  C,  nm  darauf  vod  Neuem  zn  steigen.  Erwftrmt  man  eine 
bei  33*  gesSttigte  Lösung  über  diese  Temperatur  hinaus,  so  findet  Ab- 
Boheidniig  eines  wasser&rmeren  Salzes:  Na*SO^  -|-  H*0,  statt.  L&sst 
man  eine  derartige,  bei  33'^  ges&ttigte  Lösung  geschützt  vor  Staub  und 
E^rschatterungen  erkalten ,  so  scheiden  sich  meistens  keine  Krjstalle  ab, 
sondern  es  entsteht  eine  für  die  betreffende  Temperatur  fibei'sättigte 
Lösung  (s.S. 39),  welche  erst  durch  Hineinfallen  vouStaab  oder  durch 
Zusatz  einer  Spur  des  festen  Salzes,  unter  beträchtlicher  Temperatur- 
eriiöhung,  zn  einem  Krystallbrei  erstarrt 

Diese  übers&ttigte  Lösung  des  Natriumsulfats  entb&lt  letzteres  Salz 
mit  einem  anderen  Wassergehalte  gelöst:  Na*SO*-|-  7H*0,  wenigstens 
scheidet  sich  dasselbe  daraus  hei  der  freiwilligen  Verdunstung  über 
Schwefelsäure  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  harten,  rhombischen  Kry- 
stallen  ab. 

Wird  die  bei  33*  G.  gesättigte  wässerige  NatrinmsulfatlOsnng  ge- 
kocht, so  scheidet  sich  wasserfreies  Natriumsnlfat  aus.  Letateres  wird 
ebenfalls  gebildet,  wenn  krystallisirtes  Glaubersalz  mit  Chlornatrium  zu 
gleichen  Üolecülen  bei  25*C.  zu samm engerieben  wird. 

Anwendung.  Das  Matriumsulfat  dient  als  Abführmittel.  Im 
wasserfreien  Zustande  findet  es  in  der  Glasfabrikation,  sowie  zur  Ge- 
winnung von  Soda  ausgedehnte  Verwendung. 

Prüfung.  Das  im  Handel  befindliche  Natjinmsul&t  bilde  entweder  forb- 
loae,  lockere,  nicht  durch  anhaftende  Feuchtigkeit  zusammenklebende  Krystalle, 
oder  ein  mehr  oder  minder  feines,  lockeres  Krystalbnehl  —  durch  gestörte 
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Kr;itBUi»Ktloti  bereitet     Es   sei  dMselbe   in  Wnuer  vcdlkommen  klar  i 
far1)lo«en,  aeutial  reagirenden  FlSnigk«it  löilicb. 

Die  L&sang  dei  Salze«  (1  ;  20)  werde  durch  BcliwefelwamentolT  and  auob 
dtiToh  Bebwefelamniomum  nicht  verSndert  —  Metalle  — ,  ebensowenig  bewirke  ' 
ein  ZnMti  Ton  Natrinincatbonatlösang,  beiüglich  yoa  Kalinrnoxalat-  und 
NatrinmphoBphatlÖBUng  (nach  Zaiatz  von  Ammoniak)  eine  Trübung  —  Calcium- 
und  MagneaiiunTerblndungeD.  Dnrch  Salpetenänre  enthaltende  Bilbemitrat- 
lOsnng  werde  die  vSnerige  LÖsang  (I  :  30)  nur  sehr  wenig  getrübt  —  Chlor- 
natrinm. 

Ig  aerriebeuen  NatrionunUata  mit  3oom  Bettendorf' Rchen  Reagens 
(■.  B.  474)  geschüttelt,  rufe  nach  einitündigem  Stehen  keine  brftnnliche  Färbung 
der  entstandenen  Lösung  hervor :  Arsen. 

Eine  Probe  der  nasserigen  Lösung  zeige  aaf  Zusatz  von  Terdflnnter 
BchwefelsSnre  bis  zur  stark  sanren  Beaction  weder  einen  Geruch  nach  Schweflig- 
sKareanhydrid  —  Natriomsulflt  — ,  noch  eine  gleichzeitige  Abscheidung  von 
Schwefel  —  NatriumthiosDlfat: 

Na«80*    +  H'SO«  =  Na'BO«  +  SO»  +  H'O 
Na»S»0»  +  H»SO*  =  Na»80*  +  80»  +  8  +  H^O. 


SpecifiscIiflB  Gewicht  einer  wäi 
NatriutDsnlfat  bei  15C, 


serigen  Lösung  ' 
lach  Gerlach. 


Na»  SO* 
+  iOH»0 

BpeciftschM 

Gewicht 

Procent 
Na»  80* 
+  10  H'O 

Speciflsches 
Gewicht 

Ha' 80* 

+  10HäO 

fipedasches 

Gewicht 

1 

1,004 

11 

1,044 

21 

1,086 

2 

008 

12 

1,0*7 

22 

i,oeo 

013 

13 

1,052 

28 

1,094 

016 

14 

1,056 

24 

1,098 

080 

16 

1,060 

25 

1,103 

024 
028 

16 

1,064 
1,069 

2S 
27 

1,107 

8 

03a 

IB 

1,073 

i» 

1,116 

e 

036 

19 

1,077 

29 

1,120 

•w.^ 

^     ' 

040 

20 

1,082 

30 

1,123 

Natrium  nUfuricum  nteum.  Reinet,  kryatallisirtes  Kntriamsulfot  verde 
*a  einem  groben  Pulver  zerrieben ,  an  einem  trockenen  Orte  bei  einet  ib"  C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  gut  bedeckt  so  lange  in  dünner  Schicht  auf- 
bewahrt, bis  es  zu  einem  feinen,  weissen  Pulver  vollständig  zerfallen  ist,  und 
letzteres  dann  noch  bei  40  bis  50*  erhitzt,  bis  das  angewendete  Balz  60  Froc.  - 
an  Gewicht  verloren  hat.  BchliessUch  werde  das  derartig  entwässerte  Balz  dorch 
ein  Bieb  geschlagen.  Wird  hierbei  gross -kr<?stalllsirtes  Natrinmsnlfat  ange- 
wendet, so  resDitirt  ein  lockeres,  weisses  Pulver,  verwendet  man  dagegen  klein- 
krystallisirtes  Balz  (sogenannte  Bittersalzfarm),  so  erh&lt  man  ein  sandig- 
krjvtallinisches,  mattweisses  Pulver,  welches  feste,  schwer  zerreibllche  Partikel- 
chen von  wasserfi^em  Natriumsulftt  einsohliessl  Au  sehr  fenchter  Luft  nimmt 
das  entwisserte  Natnnmsnifftt,  welches  nach  obiger  Bereltungsweise  der  Formel 
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K5fl  Karlsbader  Salz. 

Hs*80*  +  H*0  «ntapricht,  aUrnftlig  den  toUch  KiTtUlhrMMTgehklt  (10  MoL) 
wieder  Kd. 

Frafnag.  Dai  tfalrium  «uf^trinHii  ticatm  aä  mn  wäme»,  locker«« 
Pulver,  weichet  räch  in  Wsner  klar  «uBöat.  Beim  ■ehwftcben  aiöben  veriieR 
et  nicht  mehr  al>  11,5  Proo.  an  OewiehIL  üeber  die  M»i«tiKe  PrfiAing  nah* 
8.  555. 

Kailibader  Sali,  Sal  tiurmamm  ear«Iiii«a««.  Dm  nat&rlii^e  Salz  wird 
in  Karltbad  dnrch  Terdampfen  des  Bprudelwanera  gewannen.  Es  icbeideii 
ticb  dabei  zonftohit  Calcinmurbonat  nnd  CttlciammiUat,  welche  in  dem  Waner 
geia«t  und,  ab,  während  aua  der  concentrirten  Mattorlauge  HatTiaminlfat  mit 
Hatriumcarbonat  and  wenig  Chlomatrium  räch  anmcheidet.  Die  auf  diese 
Weise  gewonnene  Balzmane  wird  bieranf  mit  dem  Kohlens&nregaa  der  Bprodel- 
qaellen  behoft  Umwandlung  dei  Natriumcarbcmati  in  Natriumbicarbonat  be- 
handelt.    Das  nbtnrliche  EarlBbader  Sali  enthält  in  Procenten : 

NaHCO* 35,95  NftF 0,09 

LiHCO* 0,39  Nb*B*0' 0,07 

Ka'SO* 42,0S  BiO* 0,03 

K«80« ..8.»  Fe*0* 0,01 

NaOl ie,U 

KöDitlich  Itt  daa  KarUbader  Bals  dorcb  Mischen  von  44  Tblo.  entwässettm 
Katrinnunlfata ,  2  Tbla.  Kalinnunlfat,  IS  Thln.  CblorDatrioni  und  36  Thln. 
Natriambicarbanat  tn  bereiten.  Sg  diese*  SaJse«,  in  1  liter  Wasser  geliM, 
geben  eine  dem  KarUbader  Hineralwasser  ähnliche  FlGsdgkeit.  25  g  dieKs 
Salzes,  ta  100  ccm  in  Wasser  gelöst,  liefern  eine  Flösdgkeit  von  1,1037  spedt 
Gew.  bei  15»  0. 

Sanrei  Katriomsolfat:  NaHSO*,  wird  wie  du  sanre  Kaliurnsnlfst, 
dem  es  auch  in  leinen  Eigenschaften  gleicht,  erhalten.  Znr  Darstellong  des- 
selben erhitze  man  16  Thle.  wasserfreien  Natriumsulfats  mit  10  Thln.  reiner 
concentrirter  SehwefUsäore  bis  znr  Terfteudgung.  Löst  man  die  erknltete 
weisse,  kiystallitüsche  Hasse  in  dar  doppelten  Menge  Wasser,  so  resolliren  brim 
Verdunsten  bei  SO**  C.  wasserfreie,  trikline  Krystalle,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur dagegen  monokline  Prismen :  Na  H  B  O*  -|-  H*  O. 

Das  Natriumpjroitilfat:  Na*S*0^  nnd  das  Natriumtetrasnifat: 
Nn*B*0'*  -{-  eH*0,  werden  ebenfalls,  entsprechend  den  KaliumsaUen ,  dar- 
gestellt. 

Ammoniamsolfat;  (SR^y^SO*. 

Moleculargewioht:   132. 

(In  100  TUn^  N:  21,31,  H:  6,09.  S:  e«,24,  0:  48,49  oder  NH*:  25,7«, 

H»0:  13,63,  80':  60,91,) 

Sjn.:  Avtmeniiim  «u{/ttrteum,  Ätnmoniaeum  tuifurieuiii,  schwet^sanre* 

Ammonium. 

KrystalUniicbes  Ammoninmiulfat  findet  sich  in  Ttdcamichen  Gegenden, 
B.  B,  in  den  BonSuredistricten  Toskana»:  Hascagnin. 

Daratelinng.  Das  Ammoninmsulfat,  wel<jie8  meisten*  ab  Ansgaugs- 
matarial  cur  Darstellung  der  übrigen  Ammonium  Verbindungen  dient  imd  auch 
in  der  Landwirth*chaft  als  Döngesalz  eine  ausgedehnte  Verwendung  findet, 
wird  bereitet  dnroh  Sättigung  von  Ammoniak,  welches  ans  den  Waschwässem 
der  Oas&briken  durch  Destillation  mit  Aetskalk  frei  gemacht  wird ,  mit  ver- 
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dfimiter  BchwefeltSnre.  Im  Kleinen  ist  dits  Salz  leicht  diircb  fiftttignng  von 
SalmiakgeiEt  oder  von  Ammoninmcarbonat  mit  vardfinnter  Schwefehfture  und 
Eindampfen  der  Altnrten  LOinng  eu  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Anuuoniumaulfat  bildet  forbloie,  lattbeBt&idige, 
rliomliiiche  Erjitalle,  welche  isomorpli  mit  denen  des  KaUumiul&tB  sind.  Dai 
■peciflMihe  Gewicht  der  KryitaUe  betrftgt  bei  4*  1,771.  In  kaltem  Waner  iit 
das  Sali  im  Terhältnisie  von  1  :  1,S4,  in  kochendem  nabeiu  von  1  :  1  lOilich. 
—  100  Thie,  WEuver  von  10»  lösen  73,65,  von  20*'  78,3,  von  100*  B7,5  Thle. 
(NH*)*BO*.  In  Alkohol  iit  da*  Ammonium» ulfiit  kaum  löslich:  1:8000  in 
Alkohol  von  SB  Proc. 

Erhitzt,  ichmilEt  dat  Bali  gegen  ]10<*  unter  starkem  Schäumen  und 
Spritzen.  Qegen  2S0*  zenetEt  es  sich  unter  Entwlckelung  von  Ammoniak, 
WatMT  und  SÜckitofT.  Oleichzeitifc  findet  eine  Sut^maljon  von  Ammoninm- 
nüflt  mit  wenig  unsenetztem  Ammoniumsulfat  statt 

8pecif>  0«w.  d«r  «AoMrigen  Ammoniumsulfatlöning  bei  15"  C.  nach 
GsrUeh: 

Proc  (NH*J*BO*:    5         •  7  8  «  lo        11         12        IS 

Specif.  Gew.:  1,0287  1,0316  1,0403  1,0460  1,0M8  1,0575  1,0633  1,0680  1,0747 
Proc.  (NH*)lBO*:    14         15         1«  17  18         1«  20  25        30 

Bpecif.  Gew.:         1,0805  1,0862  1,0030  1,0077  1,1035  1,1092  1,1149  1,1439  1,171« 

Prftfnng.  Bai  Ammoniumanlfkt  sei  voUstKndig  flüchtig  und  verbalte 
deh  gegen  Beagentien  entsprechend  dem  Natriumiulfitt. 

Sanrei  AmmoDiumsnirat:  (NH*)HBO*.  Bhombiscbe  Krystalle,  die 
atu  einer  LÖtnng  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter   Bchwefels&ure  krjstal- 

Lithiuminlfat:  Li* B O* -|- H* 0,  bildet  glänzende,  monobllne  Tafeln,  die 
leicht  in  Wasser  (l  :  3)  und  auch  in  Alkohol  lOslich  sind. 

Bnbidinmtnlfat:  Bb*60*,  scheidet  sich  in  glaiglSnzenden,  dem  Kalium- 
salto iiomorphen  KrjfstAllen  aoa. 

C&itumsulfat;  Oi*BO*,   bildet  «ehr  leicht  UMJche,  prinnatlwhe  Kry- 


B.    Sftlpeteraftnre  Sftlse,  Nitrats. 


Die  Nitrat«  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  NeatraUsatioD  der 
Salpeterakore  mit  den  entspreohenden  Hydroxyden  oder  CarboiiKteii. 

Kalinmnitrat:  KNO*. 

Holecu  large  wicht:    101. 

(In  100  Thltu,  E;  38,61,  N:  I3,S6,   O:  47,53   oder  t?0:  46,54,    TS'O*:  63,46.) 

Sf  D.;  Kali  «Urieum,  KaJium  nitrieum,  Sitrum,  Nürwm  depuratum, 

Salpeter,  Kalisalpeter,  priamatiBcher  Salpeter,  salpeteraanrea  Ealinm, 

GeachichtlioheB.     Der  Salpeter  iet  mit  Sicherheit  erst  seit  dem 
6.  JahrhuDdert  durch  Geber  sie  Sal  petrae  bekannt  geworden.   Dm  in 
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den  -nltaii  naturwiBBenaoIiaftlicIieii  Sohriften  mit  detn'NftmeD'  Nänm  be- 
zeichnete Sala  war  Natrinmcarbosat. 

Vorkommen.  Da«  Kaliumoitrat  findet  aioh  in  kleiner  Menge  in 
der  Natar  aehr  rerbreitet,  und  zwar  meist  gemeinsam  mit  anderen 
Nitraten,  namentlich  mit  Calciumuitrat.  So  ist  z.  B.  der  Salpeter  ein 
weseDtlicher  Beetandtheil  der  Ackererde,  in  welche  er  als  Prodnct  dar 
Zersetzung  stickstoffhaltiger,  organischer  Körper  gelangt  An  manchen  | 
Orten  —  besonders  in  Indien,  Aegypten,  Ungarn  —  ist  der  Boden  w 
reich  an  Salpetersäuren  Salzen,  dass  der  Salpeter  au  der  Oberflicbe  ani- 
wittert  —  natürlicher  Salpeter.  Kaliumnitrat  findet  sich  lemer  in 
kleiner  Menge  in  rielen  natOrlicben  Qevftssem,  sowie  in  vielen  PflanMD. 
z.  B.  in  Borago,  Datura,  Kicotiana,  Rhenm,  Amaranthna  eto. 

Daretellung.  Sine  beträchtliche  Menge  von  Salpeter  wird  in  Bengalfn. 
Äegj'pten,  Penlen,  Ungarn,  Spanien  durch  einfactaai  Auslaugen  von  talpeter- 
reicher  Erde,  ans  der  bei  trockenem  Welter  Salpeter  neben  anderen  Salzen  be- 
ständig aniwittert,  bisweilen  nnter  Znsata  von  etwas  Pattasehe,  nm  dai  ba- 
gemengt«  Calciumuitrat  lu  lerlegen,  gewonnen  —  indiictaer  Salpeter. 

Ma6  Weitere  Art  der  Darstellung  des  Balpetan  ist  die  in  den  sogsisDnlcii 
Salpeterpinntagen  —  Plantagensalpeter.  In  denselben  suobt  man  die  Be- 
dingungen, anf  denen  die  Bildung  des  natürlichen  Salpeters  beruht,  künstlich 
nachzuahmen.  Zu  diesem  Behufe  schichtet  man  thierische ,  stickstoffhaltige 
AbfUle  mit  Bolzasche,  tCalk  oder  kalkhaltiger  Erde  zu  lockeren  HanJen  ant 
nnd  setat  dieselben ,  vor  Begen  geschützt,  der  EUnwirkung  der  Luft  ans.  Von 
Zeit  zu  Zeit  begieist  man  diese  Haufen  mit  Harn,  Jauche  etc.  und  arbeitet  nc 
nm,  damit  eine  möglichste  Berührung  mit  der  AtmotpbAre  stattfindet.  Oehrn 
u&mlicta  stickstoffhaltige,  otfanisohe  Körper  bei  Oegenwait  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  nnd  bei  Anwesenheit  starker  Basen  oder  deren  kohlensaurer 
Salze  in  Fäulniss  über,  so  entstellen  Salpetersäure  Salze  der  betreffenden  Basen, 
indem  das  lunftcbst  gebildete  Ammoniak,  unter  den  obwaltenden  Bedingungen, 
vielleicht  nnter  Hitwirkung  von  Mikroorganismen,  zu  Baipeterstora  oxydin 
wird.  Nach  Verlauf  von  zwei  bis  drei  Jahren  ist  der  SalpeterbildungiptoceM 
beendet,  und  hötinen  alsdann  die  Haufen,  In  denen  er  sich  Tollaogen  hat,  mit 
Wasser  ausgelaugt  werden.  Die  Lauge,  welche  auf  diese  Weise  gewonnen  wird, 
enthält  die  Nitrate  des  Kaliums,  Calciums  und  Magnesiums.  Um  letztere  V^r- 
Mndungen  zu  zerlegen,  versetzt  man  die  Lauge  mit  Kallumcarbonat  (HolmMbe) 
bis  zur  schwach  alfcaliaohen  BeacUon: 


MglNO«)»       +      K»CO*      =      2KK0*     .+  MgCO* 

Hagneaiumnitrat    Kallumcarbonat    Kaliumnitrat    Haguednmc«rban*t. 

nachdem  die  klare  Flflisigkeit  von  dem  entstandenen  NiedencUsLge  ge- 
trennt worden  ist,  wird  dieselbe  eingedampft,  nnd  die  sich  alsdann  auMcbeiden- 
den  Balpeterkrystalle  werden  gesammelt.  Das  auf  diese  Welse  gewonnoM  Sali 
wird  schliesslich  in  den  SalpeterrafSnerien ,  durch  ÜmkrystAlUsation ,  tosi  den 
beigemengten  fremden  Salzen  —  Chlorkalium,  Ohiomatrinm,  KalinsiuaUBt, 
Natriumtulfat  eto.  —  gereinigt. 

Das  Verfahren  der  Salpetergewinnung  in  den  Salpeterplantagen  i«t  in  dn 
neueren  Zeit   mehr   und   mehr    verdrängt   worden   durch   die  DaiMellmg    des 
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iogenannten   ConTerBionisklpeters,    welche    ftnf   der   TTmwandlDDg   de* 
'  NatnumnitraU  —  Chilisalpeters  —  in  Kaliumnitrot,  mitteltt  Oblorkalium,  beruht. 
Die  VmteVuxng  bei  diesem  Terfabrea  erfolgt  nach  der  Oleichung: 
KaNO»        +        KCl        =        KNO»        +         NftCl 
NatriumDitrat      Cbloikalium      Kaliumnitrat        Cblomatriuin. 
Sie  bemht  auf  der  verschied  enen  LOaUchkett  der  vier  8alze  im  kalten  und  im 
-warmen  WaMer: 

100  Thle.  Wauer  von  Ib"  iOwn   26      Thle.  KNO> 
,  8«,S       .       NaNO* 

,  S3,4      ,      KCl 

36  „      NaCl 

100 Thle.  Wauer  von  100*  lOsen  247      Thle.  KNO« 
168,2       .      NaNO» 
,  ä6,5       „      KCl 

8a.2  .  NaCI. 
WShrend  alio  Natrimnnitrat  und  Chlomatrium  in  der  Kälte  leichter  lüt- 
lich  und  als  die  entsprechenden  Kaliumvertändungen ,  tritt  bei  100°  der  um- 
gekehrte Fall  ein.  In  Folge  dessen  findet  beim  Zusammenbrin^n  heiu  ge- 
■ftttigter  Lösungen  Ton  Chlorkalium  und  von  Natriumnitrat  in  der  Wärme  eine 
Umsetning  itatt  in  ichwer  lOilichei  Chlomatrinm,  welcbei  sich  ansicheidet, 
und  in  daa  am  leichteBtan  ICsliche  Kaliumnitrat,  welches  gelöst  bleibt. 

Um  eine  derartige  Umeetzang  zn  bewirken,  weiden  nahezu  heisa  gesättigte 
Lttsnngen  äquivalenter  Mengen  von  Natriumnitrat  und  von  Chlorkaliom  mit 
einander  gemiicbt  (lOO  Thle.  NaNO>  auf  S7,S  Tble.  KCl);  und  die FlOsalgkeit 
SkUdann  so  lange  erhitzt,  bis  sie  ein  specifischea  Gewicht  von  1,5  zeigt.  Dai 
sicli  hierbei  ausscheidende  Cbloniatrium  wird  beranigekrfickt.  Nachdem  die 
Lange  ein  specifUches  Gewicht  von  1,5  erreicht  hat,  läeat  man  sie  eine  kurze 
Zeit  absetzen  und  dann  die  klare  FlOisigkelt  in  KrystaUisirgef&we  flietsen. 
Dmrch  zeitweiiea  Umrähren  der  erkaltenden  Balpeterlösung  erzielt  man,  dnss 
da«  gebildete  Kaliumnitrat  zieh  als  ein  feines  Krystallmehl  abacbeidet,  weichet 
man  sammelt  und  nach  dem  Abtropfen  mit  kleinen  Portionen  kalten  Wasaen 
wäscht,  um  ea  von  Chlorverbindungen  mOglichit  zu  befreien. 

WiU  man  die  Beinigung  dei  im  Handel  befindlichen  Salpeters,  im  pharma- 
ceatiechen  Laboratorium  vornehmen,  so  löse  man  das  Salz  in  einer  gleichen 
Menge  heisaen  Waaaers  an/  und  lasse  die  fllbirte  Lösung,  unter  Öfterem  Um- 
rfihren,  erkalten.  Das  ausgeschiedene  Kryslallmehl  ist  alsdann  auf  einem 
Tricht«r  zu  sammeln,  and  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  noch  mit  kleinen 
Mengen  kalten,  destilliiten  Wassers  so  lange  auszuwaschen,  bis  die  aUaufende 
Flüssigkeit  durch  fiübemitratlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  ge> 
trfibt  wird. 

EigenacIiAftfln.  Daa  Kaliumnitrat  kryaUllisirt  in  waBserfreien, 
groBseD,  farbloaen,  aäulen förmigen,  rhombischen  Frismeo,  welche  gewöhn- 
lich der  Lknge  nach  gestreift  sind.  Die  grösseren  Kryatalle  sind  häufig 
hohl  und  schlieaaen  Mutterlauge  ein.  Das  apecifiache  Gewicht  des  Kalinm- 
nitratabetrftgtbeilß"  2,1.  Die  wässerige Lösnng  besitzt  neutrale  Reaotion 
nnd  einen  eigenthOmlich  kBhlenden,  aaliigen  Geachmack.  Der  Salpeter 
bwitet  stark  antiaeptiache  Eigenaohaften  nnd  wird  in  Folge  deasen  zur 
Conservirung  von  Fleiach  verwendet.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löBt 
aiob  der  Salpeter  nntei  starker  W&rmebindung  in  4  Thln.,  bei  Siede- 
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hitM  in  0,3  bifl  0,4  Thln.  Wusser  auf.  100  Tbl«.  Waaser  lösen  iiftch 
Ga^-Lnsaac  bei: 

O**      11,6»      15*      I8»        26«      45*      95,5*      97,«*     100*    114,5* 
13,3     22,2       36       29,3     38,4     ^M      125,4     236,4     247     327,4  Thle.  KNO". 

In  Alkohol  iat  er  nnlöslich.  Erhitzt,  iclimilzt  der  SeJpeter  bei  340*,  bei 
höherer  Temperatur  sersotzt  er  sich  suDKchst  in  Kaliamnitrit :  KNO*, 
nnd  Saneratoff,  um  Bcfalieaslicli  bei  fortgesetztem  Erhitzen  aaf  sehr  hohe 
Temperatur  Kaliomoxyd  als  Rackstand  zu  Hefem.  Aaf  dieser  leiehten 
Abgabe  des  Sauerstoffs  bei  höherer  Temperatur  beruhen  die  stark  oxy 
direnden  Eigenschaften  des  Salpeters.  Fast  alte  Elemente  werden 
oxjdirt,  wenn  sie  in  geachmolzenen  Salpeter  eingetragen  oder  damit  bu- 
tammengesohmolzen  werden,  h&ofig  sogar  unter  lebhafter  YerpnffiiDg 
und  PenererscheinuDg.  Gold  and  Silber  werden  yon  schmelzendem 
Salpeter  nicht  angegriffen.  Auf  glfibende  Kohlen  gestreut,  verpufil  der 
Salpeter  mit  violettem  Lichte  nnd  hinterUsst  einen  stark  alkalisch 
reagirenden  Räckstand  Ton  Kaliumcarbonat  Anoh  die  Anwesdnng  des 
Salpeters  in  der  Feuerwerkerei,  sowie  leine  ausgedehnte  Verwendung 
BOT  Fabrikation  von  SchiesspaWer  ist  auf  die  stark  oxydirende  Wirkung 
bei  höherer  Temperatur  surackznfflhren. 

Das  Behiesipulver  Ut  ein  innigei  Oemeuge  aus  75  Thln-  Salpeter, 
11,5  Thln.  StangeoBChwefel  und  19,5  Thln.  Kohle.  Die  dazu  verwendete  Kohle 
wird  aas  möglichrt  hanfteien  Hölzern  bereitet,  so  besonders  aus  den  dünnemi 
Aesten  de«  FaulbnumeB  (Bhamnut  fi-angula),  ferner  ans  der  Erle  (Atntu  gluH- 
Mia),  der  Pappel  (Populaa  nigra  and  tmnuta),  der  lAnde  {THia  grandificra  und 
parviftera)  etc.  Die  Heng^iiTerliftltniue  in  dem  Schiesspulver  erleideo  je  noch 
dem  Zwecke  desselben  manni^ncbe  Abänderungen. 

Die  Wirkung  des  Bchiesepulvers  beruht  auf  der  Bildung  grosser  Mengen 
gastfinniger  EGrper,  welche  bei  der  Entzüadang  entstehen,  nnd  in  Folge  desMn 
eine  kr&fUge  mechanische  Leistung  ermögll^en.  Bs  entstehen  hierbei  an 
Oasen :  besonders  Kohlensäureanhydrid,  Stiakstof^  Eohlenoxjd,  neben  kleineren 
Hengea  von  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Behwefelwasserstoff,  an  festen  Körpern 
(BflckstandondBaocb):  Kaliumsulfat,  Kaliumoarbonat,  Behwefelkalium,  Kaliom- 
thioinlfat  etc.     I  g  ScMesspulver  liefert  380  ccm  Oase. 

Prflfang.  Das  Kahumnitrat  bilds  vollkommen  farblose,  trockene,  luft- 
bestttndige  Krystalle  oder  ein  weisses,  kryitallinisches  Pulver,  welches  sich  in 
Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beaction  auflöst.  Die  wftsserige  Lösung  des 
Salpeters  (1:20)  werde  durch  Zusatz  von  BalpeteTsäurebaltiger  Bilbemitiat- 
löaung  —  Chlorkatium  —  und  von  salzs&urebaltlger  Chlorbaryumlösung  — 
Kaliumsulfst  —  selbst   bei   längerem    Stehen   gar   nicht   oder   doch   nur   sehr 


Ebenso  wenig  veranlasse  Katriumcarbonatlösung,  besöglich  Kaliumozalst- 
ond  NatriumphosphalJösung  (letztere  beiden  fieagentien  nach  Zusatz  von 
Ammoniak)  —  Calcium-  nnd  Hagnesiamverbindungeu  — ,  sowie  Schwefel- 
wasserstoff oder  Bchwefelammonium  —  Metalle  —  in  der  wSsserigen  BalpeUr- 
lOsung  (1 :  30)  eine  Veränderung. 

Etwa  vorhandene  Natrinmsalze  (Ohlomatrinm,  Natrianmitrat)  zeigen  sich 
an  durch  die  anhaltende  Gelbfärbung,  welche  sie  der  nicht  leuchtenden  Flamme 
ertheilen,  wenn  mau  ein  Kömchen  des  zu  prüfenden  Salpeters  am  Platiudrahto 
in  dieselbe  bringt 
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Baa  Kaliumsitrst  entbftlt  häufig  lebr  geringe  Mengen  von  KaliomoUaTat, 
welche  «ich  durch  ein  Stärkerwerden  der  Ghlorreaction  nAcb  dem  Glühen,  m»- 
wie  durch  eine  Qelhfdrliung  beim  Bimtrauen  in  couceatrirte ,  reine  Schweftt- 
■fture  zu  etkennen  geben. 

Kaliumnitrit  Die  mit  fisüggäare  angesäuerte  Salpeterlösung  (l  :20) 
werde  durch  JodkaliumatSrkekleiBter  nicht  blau  gefärbt. 

Ale  IfUrum  tobulotuf»  oder  als  Bai  pruneUae  war  früher  der  Salpeter  in 
Oestalt  von  klein«n,  weiiaen,  kryitallinischen  Plätzchen,  welche  man  durch 
AnftropfenlaBMn  de*  getohmolzenen  Salpeters  aui  einer  seitlich  dnrohbohrten 
Thonpfeife  auf  eine  kalt«  Hetallplatt«  erhielt,  im  Gebrauche. 


nitrat  bei  ver- 
oh  GerUch. 


nfieches  Gewicht  einer  Loa 
ichiedenem  Gebalte.     Tempi 


Procmto 

SpeciflicbeB 

Procente 

Frocent« 

Specifitchei 

KSO» 

Gewicht 

KNO' 

Gewicht 

KNO» 

Gewicht 

1 

1,00641 

e 

1,05197 

1.09»77 

8 

1,01288 

» 

i.ossei 

1,10701 

8 

1,01824 

10 

1,0«S24 

1,1142« 

4 

1,02566 

11 

1,07215 

1,12150 

5 

1,03207 

12 

1,07905 

•1,12875 

8 

1,03870 

13 

1,086« 

20 

1,1859» 

7 

1,04584 

14 

1.0B289 

81 

1,14381 

Natriamnitrat:  KaNO,. 
Moleculargewicht :   85. 
(In  100  Tbhi.,  Na:  37,06,  N:  16,47,  O:  58,47  oder  Nb>0:  38,47,  N*0*'.  88,58.) 
Syn. :  Natrum  nüricitm,  Nairiutn  nitricum,  NÜrum  cubicum,  Natron- 
aalpeter, Wfirfelsalpeter,  Chiliaalpeter,  salpetersanree  Nfttron. 

GsBohichtliches.  Daa  Natriamnitrat  ist  von  Johsiin  Bohn 
1663  entdeckt  und  später  von  Duhamel  (1736)  undMarggraf  (1761) 
näher  antersucht  worden.  Seit  dem  Jahre  1820  gelangt  das  Sala  ans 
Südamerika  in  den  europäischen  Handel. 

Vorkommen.  Das  Natrinmnitrat  findet  sieh  in  nuegedehnteo 
Lagern  in  den  regen-  und  vegetationsloaen  Pampaa  von  Chile,  Peru  und 
Bolivia,  nnd  zwar  beaoiiderB  in  den  Districtea  Atacama  and  Tftrapaoa. 
Oemischt  mit  Sand  nnd  Thon  findet  sich  hier  das  SrIb  theils  nnmitteibar 
nnter  der  Erdoberfläche,  theils  unter  einem  0,5  bis  2m  dicken,  harten 
Gestein  {Costra  genannt)  in  einer  Mächtigkeit  von  0,3  bis  1,5  m  and 
einer  Längenausdebnang  von  circa  30  Meilen.  Die  Entstebang  dieser 
mächtigen  Salpeterlsger  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  aufgeklärt  Worden. 
Der  Stickstoff  zur  Salpeterbildung  scheint  indessen  von  Seepflansen, 
welche  vielleicht  durch  Stflrme  in   gewaltigen  Mengen   in  Jene  Booht 


ashm 
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SUdumerikas  geworfen  wurden,  geliefert  zn  sein.  HierfOr  spricht  aaeh 
der  Jodgehxlt  des  ChiÜBalpeterB.  Aus  diesen  stick stoffhaltigen  Materialien 
ist  wahrscli  ein  Hell  in  Folge  eines  PioceeeeB,  welcher  dem  entspricht,  der 
sich  in  den  sogenaniilen  Snlpeterpliin tagen  vollsieht,  zunächst  Galeiam- 
nitrat  gebildet  worden,  welches  kicH  allmälig  dann  mit  Chlornatrinm  zu 
Natriamnitrat  niid  Chlorcaloinin  umsetzte. 

Gewinuung.  Die  Gewinnung  de»  Ohiliialpeters  aus  diesem  natfirlicbMi 
Material«  (Culic'ie  genannt),  welches  to  bis  tb  Proc.  KaNO*  enthält,  geschieht 
«lurch  einfaches  Auslaugen  äez  zerkleinerten  Hassen  und  Auekrystalhairea- 
laasen  der  mögliclixt  geiättigten.  zuvor  geklärten  Lösungen  in  eiiemen  Cutemeu. 
Die  Aueluugnng  der  Caliche  gCBcliielit  entweder  in  ziemiicli  primitiver  Weise 
in  Kesseln  aus  Eisenblech,  oder  durch  Bineenken  von  korbartigen,  mit  Caliche 
beschickten  Oelatsen  in  siedendes  Waeser,  oder  endlich  darch  Auslaugen  d^r 
auf  Biebböden  befindlichen  Caliche  vermittelst  Waiserdampf  in  geschlossenen 
Anjlaugabehältem.  Der  so  erzeugte  Salpeter  —  Natrium  nOricuiii  eradum  — 
enthält  neben  hjgi-oakopischem  Wauer  noch  6  bis  e  Froc  fremde,  saliarlige 
Beimengungen.  Die  weitere  Reinigung  des  Bohsalpeters  ist  in  der  Weise  zu 
bewirken,  dass  man  denselben  in  etwas  mehr  als  dar  gleichen  Menge  Wanen 
löst,  die  Lösung  mit  Matriumcarbnuat  schwach  alkalisch  macht  -~  snr  Ab- 
scheidung von  Uagnesiumverbindungen  — ,  die  flltrirte  Lösung  bis  aur  Bildung 
einer  Balzhaut  eindampft  und  die  Flüssigkeit  alsdann  von  Zeit  zu  Zeit  nm- 
Hihrt,  um  nur  kleine,  wenig  Mutterlauge  einschliessende  Kristalle  zu  erzielen. 
J>iis  gebildete  Krystallmehl  ist  schliesslich  duf  einem  mit  Glaastah  lose  vei^ 
schloasenen  Trichter  zu  sammeln  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  mit 
kleinen  Mengen  kalten  destillirten  Wassers  so  lange  nacbzuwaichen ,  bia  die 
ablaufende  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Balpetersän retaal tiger  SilbemitratlSaung 
gar  nicht  mehr  oder  docta  nur  noch  sehr  wenig  getxübt  wird.  Durch  noch- 
maliges UmkrystalUsiren  des  auf  diese  Weise  gereinigten  Erystallmehlea  aas 
heisiem  Wasser  lauen  sich  leicht  grössere  Krystalle  erbalteo. 

Eigenschaften.  Das  Natriumnitrat  krystallisirt  in  farblosen, 
wasserfreien,  wlirfelähnlichen ,  mit  dem  Kalkspath  isomorphen  Rhom- 
boedern,  welche  in  trockener  Luft  beständig  sind,  in  gewöhnlicher  Atmo- 
sphäre aber  leicht  feucht  werden.  Das  specifiacbe  Gewicht  der  Krystalle 
beträgt  bei  15°  2,236.  Das  Salz  schmilzt  bei  316=i.  In  kaltem  Wasser 
löst  sich  das  Natriumnitrat  leichter  auf  als  das  Kaliumnitrat.  Bei  ge- 
wohnlicher Temperatur  ist  zur  Lösung  etwas  mehr  als  das  gleiche  Ge- 
wicht, bei  100"  ungefähr  die  halbe  Menge  Wassers  erforderlich. 

Nach  Poggiale  lösen  too  Tlile.  Wasser 
bei:        —e"        Q"  10'         20"        30*  iO"  50'  60"  70» 

BS,S       76,75        84,3        86,55       95,37        102,31        lll.l;!        lie,M        12«,«3 
ao»  90"         100"         120» 

140,7S       153,03       168,2       215,3  Tille.  NaNO*. 

Auch  iu  Alkohol  ist  das  Natriumnitrat,  sam  Unterschiede  von  dem 
Kalinmnitrat,  löslich.  Nach  Wittstein  ifiien  bei  19  bis  20*  106  Thls. 
Alkohol  Ton  93  Volumproc.  1  Tbl.  NaNO>. 

In  seinem  Verhalten  gleicht  der  Natronsftipeter  sehr  dem  Kali* 
Salpeter.     Er  unterscheidet  sich  leicht  von  letiterem  duroh  di«  Xrystall- 
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form  nnd  die  gelbe  Flamme,  mit  der  er  verpufft,  wean  man  ihn  auf 
glühende  Kohlen  wirft.  Mit  oxydirbaren  Körpern  gemisoht,  verpufft  das 
Natriumsitrat  BchwBcher  als  das  Kalium nitrat.  Hierin  und  in  der  Zer- 
fljeislicbkeit  an  feuchter  Luft  liegt  die  Ursache  der  Unbraucbbarkeit  des 
Natronsalpeters  zur  Darstellung  von  Scblesspulver.  Der  Geschmack  dei 
NatronsalpeterB  ist  milder  und  weniger  kühlend  als  der  des  Kalisalpeters. 

Anwendung.  Das  Natriumnitrat  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
als  Düngesalz,  zur  Darstellnng  von  Kaliomnitrat,  von  Salpetersilure  etc. 

Prüfung.  Das  Natriumnitrat  bilde  farblose,  trockene  Krystalle,  welche 
sieh  in  Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beaction  löaeu. 

Die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  werde  durch  SalpeterBünte  enthaltende  Silber- 
Ditratlösuug  ^  Chlomatiium  —  und  durch  Salzsäure  enthaltende  OLIorbaryuiu- 
lösung  —  Natriumsulfat  —  gelbst  hei  längerem  Stehen  gar  nicht  oder  doch 
nur  sehr  wenig  getrübt.  Schwefel  Wasserstoff,  Schwefelamuioniom  —  Metalle  — 
dürfen  ebenso  wenig  wie  Natriumcarbonatlösung,  bezüglich  auch  Kaliumoxalat- 
imd  NatriumphOBphatlösung  (nach  Zusatz  von  Ammoniak)  —  Calciuiu-  und 
HognesiumTerbindungen  —  eine  Trübung  in  der  wftsserigen  Salpeterlösung 
veranlassen. 

Ealiumuitrat.  Durch  ein  Eobaltglas  oder  durch  ein  Indigoprisma  be- 
trachtet, darf  die  durch  das  am  Flatindrahte  beßndUche  Salz  gelb  gefärbte 
Flamme  gar  nicht  oder  doch  nnr  gans  Toräbergehend  roth  gefärbt  ei-scheinen. 

Natrinmjodat.  a)  Zu  der  coneenttirten,  aus  mehreren  Grammen  Nati-on- 
■alpeter  t>ereiteten  Lösnng  (l  ;  2)  füge  man  zunächst  verdünnte  Schwefelsäure 
bis  zur  stark  sauren  Beaction ,  dann  etwas  Zinkfeile  und  etwas  verdünnten 
Stftrkekleister.  Es  mache  sieh  alsdann  keine  Blaufärbung  bemerkbar,  ebenso 
wenig  zeige  der  Schwefelkohlenstoff,  welcher  mit  jener  Mischung  aus  Balpeter- 
löiung,  Zink  und  Bohwefelifiure,  ohne  Stärkezusatz,  geschüttelt  wird,  eine  roth- 
violette  Fftrhung. 

b)  Die  mit  Bchwefelsftur«  anges&uerte  Natriumniti-atlösung  obiger  Coneen- 
tration  werde  mit  wenig  BohwefelwasMrstoffwaiser  and  Chloroform,  wie  S.  308 
angegeben,  geprüft. 

Dnrch  den  Wasserstoff,  welcher  durch  das  Zink  und  die  verdönnte 
Sehwefelsanre  entwickelt  wird,  bezüglich  durch  den  Behwefelwasserstoff,  wird 
ein  TbeU  de*  etwa  vorhandenen  Matrinmjodata  za  Jodnatiium  reducirt: 

NaJO»  +  BH  =  NaJ  +  3HS0, 
welohes  dann  bei  Gegenwart   von  unzersetitem  Jodat,   durch   die  Einwirkung 
üer  Bohwefelsfture,  freies  Jod  abscheidet: 

6N»J  +  NaJO»  -t-  SH'BO»  =  3Na>SO*  +  eJ  +  SH^O. 

Die  Prftfong  des  Matriumnitrata  auf  Jodat  kann  daher  auch  in  der  Weis« 
«Oigeftthit  werden,  da«  man  zu  der  mit  Schwefelsttnie  oder  SalpetersSnre  an- 
ges&nerteu  Lösung  direot  etwas  Jodkali  um  itArkekleiiter  zufügt:  ea  trete  keine 
BlanOrbnng  des  BtArkekleisters  ein. 

Hoch  Schiff  heeitzen  lifisnngen  des  Natrium nitrats  bei  20,S*  und  einem 
Gehalt  von : 

Prooent  Na  NO*:  b  10  IS  30  sa  BO  3» 

dos  specif.  Oew.:      1,03SS       1,0ST6       1,1085       1,1418       1,1S3S       1,3S3B       1,288 

40  4G  50 

l,SI6fi       1,36A      1,416 


n,g,i,7cdby  Google 


Wei-tbLeBtimmang  des  GbiUsalpetera. 


WerthbestimmDng  dei   Ohiliialpeteca. 

Bei  der  ausgedehnten  AnwendunK,  welche  der  rohe  Cbilualpeter  ab  DBnge- 
mittel  findet,  iit  es  tos  Wiabtigkeit,  anf  eiDfaehe  Weiss,  mit  mÖgUclister 
Qenaulglteit,  den  Gehalt  an  Salpetersäure  resp.  BtickBUiff  beetimmen  zu  können. 
Zu  diesem  Behufe  bestimmt  man  zDnäohst  in  einer  Probe  des  Eeniebeaen  Salzt^ 
den  WaBsergebalt,  indem  man  ^rca  1  g  in  einem  Platintiegel  genau  abwägt 
diese  Menge  bei  100'  zwei  Stunden  lang  trocknet,  eie  hierauf  nach  dem  Er- 
kalten im  Exsiccahir  wägt  und  diese  Operation  so  lange  wiederholt,  bis  das 
Qewicht  ein  constantes  geworden  ist.  Der  Oewichtsverltut  entspricht  dem  Ge* 
halte  an  Wasser.  Verlieren  z.  B.  1,225  g  Balpeter  0,0335  g  an  Gewicht,  so  ent- 
spricht die*  einem  Gehalte  von  3,73  Proc.  Wasser: 

1,225:0,0335  -    100;i;  a:  =  2,73, 

Der  atu  l,2S5g  Chilisalpeter  hierbei  verbliebene,  also  durch  Trocknen 
foUstiindig  von  Wasser  befreite  Bäckstand  werde  sodann  in  dem  Tiegel  mit 
ungelähr  der  di-eifachen  Menge  Kalinmdichromat,  welches  zuvor  ebenfalls  sorg- 
fSlüg  getrocknet  oder  besser  zuvor  geschmolzen  war,  mittelst  eines  dünnen 
Glasstabes  innig  gemischt.  Der  Tiegel  ist  sodann  mit  Inhalt  wieder  genau  tn 
wägen  und  nun  mit  aufgelegtem  concavem  Deckel  schwach  zu  erhitzen.  Im 
Anfange  der  Operation  ist  das  Erhitzen  auf  einer  sehr  kleinen  Flamme  Tor- 
mnehmeu ,  damit  durch  zu  heftige  Einwirkung  nicht  ein  zn  starkes  Spritzen 
der  Masse  verantasst  werde: 

2  Sa  K  0'     +     K«  Cr»  O'     =     K»  Cr  0*      +      Na«  Cr  0«      +      N>  O^ 
Natrimn-  KaUum-  Kalium-  Natrium-       Balpetersaurs- 

nitrat  dichromat  Chromat  Chromat  anhjdrid. 

Findet  keine  Gasentwickelnng  mehr  statt,  so  steigert  man  allmäUg  die 
Temperatur  hia  zur  eben  beginnenden  Bothgluth.  Dar  Deckel  des  Tiegels  ist 
wAhreud  des  Erhitxeas  nicht  abzunehmen.  Schliesslich  ist  derselba  mit  d^ 
Flamme  von  oben  her  zu  erwärmen,  unt  die  etwa  daran  gepritzten  Partikel- 
chen ebenfalls  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Man  lasse  endlich  den  Tiegel  im 
Bxsiccator  erkalten,  hebe  den  Deckel  auf,  um  etwa  noch  in  dem  Tiegel  vor- 
handene Dämpfe  durch  Luft  zu  ersetzen,  und  wäge.  Diese  Operationen  siiid 
so  lange  su  wiederholen,  bis  das  Gewicht  ein  constante«  geworden  ist.  Der 
sohliesalieh  sich  ergebende  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Gehalte  an  N*0^. 

Hätten   z.  B.  jene   zur    Wasserbeetimmung    verwendeten    1,225  g   Salpeter 
hierbei  noch  0,11B3  g  an    Gewicht   verloren,    so   entspräche   diese   Menge  dem  ' 
Gehalte  des  ChUiialpeters  an  N*0*.     Wollte  man  daraus  den  Prooentgehalt  an 
Stickstoff  oder  die  Menge  des  wirklich  vorhandenen   reinen  Natriumnitrats  be- 
rechnen, BO  wäre  dies  nach  folgenden  Gleichungen  zu  bewirken: 
»)     N*0»  :  2N  =  0,7183  :  x;    te  =  0,1882  Stickstoff. 
(108)      (28) 
1,S25  :  0,1862  =  100  :  «}    «  =  IS.SO  Fioc.  Stickstoff. 

b)    K^O"  :  2NaN0»  =  0,7188  :  «;    «  =  1,130«  N» NO». 
(108)  (170) 

1,SB5  :  1,1808  =  100  :  «;    »  =  82,29  Proc  NaNO*. 
Bei   vollständigen   Analysen   pflegt   man  noch   auf  gewifditsanalytiacbent 
Wege  den  Gehalt  an  Chlor   und  Bobwefelsäure  aus  besoodaren  Proben  m  be- 
stimmen und  diesen  dann  auf  Ohlomatrium  nnd  Natrinnuul&t  sn   iMreoluieu. 
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All  Baliplel  fltr  di«  ZnmmnenMbiiDB  dei  gewehnllohon  OhUitalpeten 
diene  Uftoluteheiide,  von  B.  Wagner  pablioirte  AuoIj'm: 

Satriumnitrat Na  NO»    94,03 

Natriumnitiit N^NO>      0,81 

Cblorastriam MaCl  1,52 

Natrimnsiilfat N»»BO»     0,92 

Natriwmjodat NaJO*     -0,2» 

ITalrininclilorat    .  .  -  Spur 

ChlorkftUtim KCi    ~       0,M 

Cblonnagnenniii  .    .   ■   ■    HgCI>       0,SS 

Boniure H°BO>     Bpiir 

WsMer H»0  1,3( 

100,00 
Ammouiumnitiat:  NH*.NO',  findet  sich  in  geriuger  Menge  in  det 
Atmocph&ce  und  in  den  atmosptattriKben  Niederschlägen.  Dauelbe  ist  durch 
Neatralidren  von  AiiunoniEiliflüBBigheit  oder  von  Ammoniumcarbonat  mit  Bal- 
pet«rt&UTa  bu  bereiten.  Farblose,  an  der  Luft  zerflieseende ,  in  Wn9»er  unter 
bedeutender  Wänneabeocption  löalicbe,  rhombiftcbe  Sftuleo.  Erbitat,  BCbmilxt  dai 
Ainmoniamnitrat  bei  lea^'C;  bei  1BS°C.  zerfällt  ei  in  Btickozydul;  N'O,  nnd 
'Wauer,  während  ein  l'heil  dewelben  zu  Ammoniak  nnd  Balpetersfture  dieiooiirt 
-wird,  Terbindungen,  die  liab  an  den  kälteren  TheUen  de*  betreffenden  GefllMe* 
wieder  zu  Ammoniumnitrat  vereinigen. 

Im  geschmolzenen  Ztistande  wirkt  das  Ammoniumnitrat  stark  oxydirend. 
I>agselbe  dient  zur  Darstellung  von  Btickozydal,  sowie  zur  Bereitung  des  Bo- 
burits,  eine*  aus  Anmoniumuitrat,  Diuitvobenzol  und  Ohlomitrobenzol  be- 
■tehendoi  Bprengmitteli. 

Lithiumnltrat:  UNO',  bUdet,  wenn  es  oberhalb  vihi  10"  bis  lb'>0- 
krjstalliiirt ,  wasserfreie,  rhombische  Säulen,  wenn  es  doh  dagegen  unterhalb 
10^  C.  abscheidet,  2Vi  Holecöle  Kry stall wasser  enthaltende,  zenBiessliche  Bbom- 
boSder. 

Bnbidinmnltrat:  BbNO',  bildet  wasserft^ie,  dem  Kaliumnitrat  Uin- 
U«be  Krystklle.    Oaeiinmnitrat:  OtHO*,  gleicht  dem  Bubidiamnitrat. 


9.    Salpetrigsanre  Salze,   Nitrite. 

Die  Nitrite  der  Alkalimetalle  entftehen  bei  anhaltendem  Bobmelzen  der 
Nitrate,  namentlich  unter  Zusatt  von  Metallen. 

Kalinmnitrit:  KNO*.  SiMum  nürotum.  Das  Kaliumnitrit  wird  er- 
halten durch  Erhitzen  dee  £aUumnitrata ,  oder  besser  durch  Eihitaen  dnes 
Oemiiche«  aus  1  Tbl.  Kaliumnitrat  and  2  Thin.  metallischen  Bleies.  Zu  diesem 
Behufe  schmilzt  man  den  Salpeter  in  einem  eisernen  Orapen ,  setzt  das  Blei 
«Ilmälig  EU  und  rührt  mit  einem  eisamen  Spatel  um,  bis  alles  Blei  oxrdiit  ist : 
KNO"  +  Pb  =  KNO'  +  PbO 
Kaliumnitrat         Blei        Kaliumnitrit      Bleioxyd. 

Die  erkaltet«  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  L5sung  flltrirt  und 
das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Koblens&ure  zunächst  von  Blei  befreit.  Durch 
Eindampfen,  nach  nochmaliger  Filtration,  nnd  Krystallisirenlassen  kann  der  in 
der  D5sung  noch  enthaltene  Salpeter  entfernt  werden.  Das  leicht  lOaliche 
Kalinmnitrit  bleibt  in  der  letzten  Mutterlauge,  aus  der  es  in  terflieislichen, 
kleinen  Kryttallen  sich  abscheidet.    Meisten*  vm^ampft  man  die  doroh  wieder- 
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holt«   AnihiyitftlUuition    mOgliobit    vom    Balpet«r    befreite    Mutterlauge    zur 
Trooktte,  n-liitst  den  BÜckatuid   mm  Bchmelzea   und   gient   du  Bali  In  Stctii- 

DtM  EAliumnilrlt  bildet  ^räisBsliche ,  mikrOBkopiseh-kleine ,  priimaUiolie 
KrystaUe. 

Katriumnitrit:  NaNO^,  wird  entsprechend  dem  KsUnmnitrit  dftrge- 
■teilt,  dam  e«  in  ipinen' Eigenschaften  sehr  Sbnlioh  iit. 

Ammoniumnitrit:  NH'.KO^,  ist  im  falten  Ziutaude  tchwlerig  dnr- 
EDstellen ;  die  Ldiung  desselben  entwickelt  l>emi  Erhitieo  SUckitofT  (a.  dort). 


10.     Pbosphorsaure   Salse,  Phosphate. 

KH»PO*  NaH»PO*  +  H*0  (NH«)H«PO* 

EiubHBiBch-Kalium-  EinbctBisch-Natrium-  EinbsdBch-Ammonium- 

phüBphat  pboapbat  phosphat 

Kä.HPO*'  Na*HP0*+12H«0  (NH«)»HPO* 

Zweibasisch-Ealium-  Zweibaiisch-Natrinm'  ZweilMBiich-AmmonJum- 

photphat  phoiphat  phosphat 

K»PO*  JTa»P0*+12H»0  (NH*)»P0*  +  3H*0 

Neutral  ei  Neutrales  Neutrales 

KflUumplioBpliat  Natriumphosphat  Ammonlnrnphosphat. 

Durch  Neutralisation  tod  freier  PhoiphorsBore  mit  Alkali aarbonaten 
entstehen  im  Allgemeinen  nur  die  zweibaaiBch  phosphoreauren  Salze. 
Dampft  man  diese  mit  überscfaüaaiger  Phospbors&nre  ein,  so  bilden  eich 
die  eiiibaeiscben  Salze,  wogegen  dureh  Erhitzen  der  sweibaaiaohen  Salie 
mit  Alkalicarbonat  oder  Alkali hydroxyd  die  neutralen  oder  dreibasieohen 
Verbindungen  erzeugt  werden. 

Die  Kaliumsalie  der  PhospboTBfture  Anden  sich  mm  Theil  fertig  gebildet 
Im  thierischen  Organismus  vor.  Das  einbasisehe  Salz;  KH^PO*,  bildet 
grosne,  farblwe.  quadratische  Krystalle;  das  zweibasische  Salz:  K^HPO*, 
ist  nui'  schwierig  krystaUigirbar ;  das  dreibasisohe  oder  neutrale  Salz: 
K'PO*,  kryitaUiBii-t  in  kleinen,  farblosen  Krystallen.  In  wftgserlger  Uanng 
werden  ilie  beiden  letzteren  Ealiumphosphate  zersetzt,  so  dass  sich  beim  Eia- 
dampfeii  Kin basisch -Knli um pliosph at :  KH'PO*,  ausscheidet. 

UJnbaiiiich-NBti'iumphosphat;  NaB*FO*  +  H*0,  kryitalluiit 
bei  kalter  Witterung  in  rhombischen  Bäulen. 


Zweibaaiech-Natriumphosphftt:  Na'HPO*  + 12H»0. 

Hoteculargewicbt :  35B. 

(In  100  Thhi.,  Na:  12,85,  H:  0,28,  P:  8,88,  O:  17,87,  H*0:  80,84  oder 

Na*Or  17,92,  E«0»:   1S,83,  H'O:  82,85   (Const.-W.:  8,51,  Kryst-W.:  eO,S*|.) 

8jn.:  Natrum phosphoricum,  Natrium  phospliorictitn.  Sal  mirabiU pertattn"' 

gew6hnlicheH  oder  officinelles  pbosphorsaure b  Natrium,  zweibatiech- 

pbospborsaures  Natrium,  ein  fach- saures  Natriumphosphat. 

GeBohichilichea.    Das  pbosphorsanre Natrium  wurde  zuerst  ro" 
Bellot  (1735)  als  eio  Beetsodtheil  das  Harns  erkannt 
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DArttellung.  Eine  belietüge  Menge  ofBcinellei PhOBphoriäure  —  aaeh 
Aeidum  phoi^kvfiemK  ex  ottilna  kajin  hierzu  Tenvendiiiig  finden  —  werde  in 
einer  geräumigen  Porcellaniehale  im  Dampfbade  erwärmt  und  aladann  mit  w 
viel  KatiiiuncarbonatlSaung  versetzt,  bis  die  heiiee  LJisung  oine  BCbwaol)  atka- 
ÜBOhe  KeactioD  angenommen  hat.  Die  Flüesigkeit  ist  hierauf  zu  ftltiiren ,  znr 
Kryitalliiatioii  einzudampfen,  und  nind  die  abgescliied^nt'n  Krv^talle.  nnch  dem 
Abtropfen,  zwischen  Fliesspapier,  ohne  Anwendung  von  Wüniie,  ku  trocknen. 
100  Thle.  ofSoiueller  PhoaphorsHure  (25  Froc.  H^F  0')  wei*deu  eur  Neutralisation 
etwa  73  Thle.  krystallisirten  Natriumcarbonats  ei'foi'dern  ; 

H'PO*  +  [Ha»0O'-f  lOHSQ]  —  Nh=HPO'  +  CO»  +  IIH'O 
Fhoaphorsänre  Natriumcarbonat  Zweibaiiscta-       Kohlen-         Wasser. 

(98  =  392  V.  (288)  Natrium-  säure- 

25  Proc.)  phoiphat        anhydrid 

100  nUe.  officiaeller  PhosphorsBure  (36  Proc.  H'PO*)  liefern  der  Theorie 
naoh  91,9  Thle.  Natriumpboiphat: 

H»PO*         :         [Na>HP0'+12H>0]  =  100  :  a:;    i  —  91,33. 
(392  V.  25  Proc.)  (358) 

Im  Grossen  wird  das  Natrium  phoipbat  au»  Knochenaache  dargestellt.  Zu 
diesem  Bebufe  digerirt  man  die  fein  gemahlenen,  weiM  gebrannten  Enoobt'n 
mit  verdünnter  Schwefelsäure—  10«  Tbk.  Knoohenascbe  auf  120 Thle.  50 Proc. 
H*SO*  enthaltender  SSnre  — ,  trennt  die  LiösDng  des  sanreo  Calciumphospbats 
von  dem  gebildeten  Calciumsulfat  und  sucbt  dieselbe  durch  Eindampfen  nocb 
möglichst  von  letzterem  zu  befreien.  Nach  nochmaliger  Filtration  wird  die 
Löeimg  mit  Natrinmcarbonat  schwach  alkalisch  gemacht  und  die  Flnsaigkoit, 
nachdem  de  von  dem  Oaloiomcarbonat  getrennt  worden  ist,  zur  Krystalliaatioa 
eingedampfL  Dia  abgeschiedenen  Eryitalle  lind  durah  ümkrystolliMtton  an« 
Waswr  ZQ  reinigen: 

Ca»(PO*)»    -f     2H*80*     =    OaH*(PO*)"    +    2CaB0* 
Neutrales  Schwefel-  Saures  Calciumsulfat 

Calciumpbosphat  säure  Calci  umpbosphat 

CaH»(PO*)*  +  2Na*C0»  =  2Na»HPO*  +  CaCO'  +  00»  -(-  H^O 
Saures  Natrium-  Zweibasisoh-         Calcium-    Kohlen-     Wasser. 

Calcium-  carbonat  Natrium-  carbonat      säure- 

photpbat  Phosphat  anhydrid 

Eigenechaften.  Das  Zweibasiacb-Natriumphosphat  krystallisirt 
in  faFbloaen,  monoUinen  Säulen,  welche  au  der  Luft  schnell  verwittern. 
Das  specifische  Gewicht  der  Kristalle  beträgt  bei  16"  1,523.  Du  Sals 
löst  sich  in  6  Thln.  Wasser  von  IS"  und  in  V»  Thln.  von  lOO*  an  einer 
farblosen,  schwach  alkalisch  reagireodeu  Flüssigkeit,  welche  Kohlen- 
einreanhydrid  in  grosser  Menge  absorbirt.  Durch  die  Kohlensäure  wird 
dem  Zweibasisoh-Natriumpliosphat  ein  Theil  des  Natriums  entzogen,  in- 
dem einbasbches  Phosphat:  NaH'PO*,  nsd  saures  Natrium  carbonat: 
NsHCO',  gebildet  werden: 

Na*HPO*  -f  CO»  -f-  H»0  —  NaH'PO*  +  HaHOO". 

Der  Geschmack  des  Natriunipho.^phatB  ist  ein  kflhlend  salziger. 

Tn  Alkohol  ist  das  ZwetbasiBcb-Natriumphosphat  unlOslich.  Ueber 
33°  scheidet  sich  dM  Salz  aus  geBftttigten  Lösungen  in  nicht  verwittern- 
den Kryatallen  ab,  welohe  7  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 
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Dm  gleiche  Sali:  IIa*HPO«  -|-7H'0,  wird  erhalUn,  wenn  die  ndt 
13  Mol.  Wasser  krystallisirte  Verbindung  l&ngere  Zeit  bei  gewöbnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  aufbewahrt  wird,  indem  dieselbe  hierbei  5  Mol. 
ihres  Kr jetall wassere  abgiebt.  Durch  l&ngeres  Trocknen  bei  100"  yer- 
liert  das  Zweibasiach-Natrinmphogphat  daa  geaammte  KiyataUwaseer. 
Bei  längerer  Anfbewahning  an  der  Luft  nimmt  jedoch  daa  wasaerfreie 
Sftli  allm&lig  wieder  7  Mol.  Wasser  auf  und  geht  in  Folge  dessen  in  die 
luftbestftndige  Verbindung:  Ka'HPO*  +   7H'0,  über. 

Die  wässerige  Lösnng  des  Zweibasisch-Natriumphoaphats  giebt  mit 
den  Salzen  der  alkaltachen  Erdmetalle  und  der  Metalle  Niederschlag« 
der  entsprechenden  Phoaphate.  Silbernitrat  veranlasst  eine  gelbe  F&l' 
lung  von  Silberpbosphat :  Ag'PO*,  dabei  nimmt  die  Mischung,  in  Folge 
Abspaltung  von  Salpetersäure,  eine  saure  Reaction  an; 

Na»HPO*  +  SAgNO»  =  Ag»PO*  +  2NaN0»  +  HNO*. 

Das  Zweibasiseh-NatriumphoBphat  schmilzt  bei  40"  C.  in  seinem 
Kr;stallwaaser.  Erhitzt  man  das  Sab  längere  Zeit  auf  200"  oder  kurze 
Zeit  sur  gelinden  Rothgluth,  so  verwandelt  e«  sieh  in  Natriumpyro- 
phosphat:  Na^P'O^,  welches  dann  mit  Silberlöenng  einen  rein  weissen 
Niederschlag  von  Silberpyrophoaphat:  Äg*P*0',  liefert,  ohne  dase  die 
Lösung  dabei  saure  Reaction  annimmt : 

2Na*HP0'  =  H»0  +  Nb*P»0*, 
Na*P'0'  +  4AgN0»  =  Ag^P'O'  +  iKaHO'. 

Bpedflsobes  Gewicht  wäueriger  Natriumphoephatlfiiungen  bei  19"  C.  naob. 
Schiff: 

Proc.  (Na'HP0*+l2Hi'0):      2  *  6  8  10  12 

Spec.  Gewicht: 1,0083     1,0116     I,02S0     l.OSS!     1,0418     Ifibt». 

Anwendung.  Das  Natrium phosphat  dient  tn  arsneitiohen  Zwecken, 
als  Reagens,  zur  Darstellung  von  Natriumpyrophoephat ,  von  anderen 
Phosphaten,  aowie  in  der  Färberei. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  ofSoinetlen  Natriumphospbata 
ergiebt  rieh  ausser  durch  voreMhende  Merkmale  noch  durch  folgende*  Tec- 
balten:  Das  Salz  aei  in  Witaser  klar  IBdioh;  die  wäuerige  LSsung  desselben 
zeige,  ebensowenig  wie  das  Balz  selbst,  bei  Zusats  einer  S&ure  (Balssäure  oder 
Salpetersture)  ein  Aufbrausen  —  Natrinmcarbonat. 

Je  eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumphosphata  (1  :  SO)  werde 
auf  Zusatz  von  fialpeteisfture  und  Silbemitratlßsnng  —  CblomaUium  — ,  sowie 
von  Salzsäure  und  Chlorbaryumlöaung  —  Natriumsulfat  —  gar  nicht  oder  erst 
nach  einigen  Muuten  nur  «ehr  wenig  getrübt. 

Metalle.  Sättigt  man  die  concentrlrte  wässerige  Lösung  des  Hatriun- 
phospbata,  nachdem  sie  zuvor  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  worden  ist,  mit 
Sohwefelwasseistoir,  so  eeige  sich  auch  bei  längerem  Stehen  keine  farbige 
Trübung,  ebensowenig  werde  dieselbe  auf  Zusatz  von  Schwefelanunonium  ver- 
ursacht. 

Arsen.  Soll  das  Natriumphosphat  noch  speciell  auf  Arsen  geprüft  werden, 
so  kann  dies  in  folgender  Weise  geschehen :  1  g  des  su  prüfenden ,  auvor  zer- 
liebenen  Salzes  werde  dnroh  Schütteln   in   Socm  Bettendorf'sohem  Beagens 
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(i.  B.  174)  g«UM  nnd  diese  LOmng  aine  Staude  lang  tei  Belta  geiMllt.  Et  mache 
lioh  keine  Brsunfärbuug  der  Löauug  Toa  Abgeschiedenem  Äx»ea  bemerkbar. 

Auch  durclt  EintTOigen  der  wässerigen  LDning  des  NatriumphoiphaU  in 
den  Marsh 'scheu  Apparat  (t.  S.  S6«),  oder  durch  Frfifnng  einer  Auflösung  von 
2  g  des  Salsa*  in  10  g  veKlännter,  reiner  BchwefeliSure  (1 :  6)  nach  den  Angaben 
der  Pharm,  germ.  Ed.  II  (vergl.  B.  195),  kann  Arsen  auf  das  Empflndliohsta 
nachgewieeen  werden. 

Neutrales  oderDreibsKisoh-Katriampbaiphat:  Ka«PO*-|-  12H*0, 
bildet  sechsseitige,  in  Wasser  leloht  IQsliche  Prismen.  Die  Lösung  desselben 
absorbirt  schnell  Kohlensäureanhydrid,  unter  Bildnug  von  Natrinmcarbonst  und 
Zweibasisch-Natri  umph  osphat. 

Einha  lisch -Am  moniumphospliat:  (NH')H'FO*,  kiystallisirt  in 
Qnadratocta^em. 

Zweibasiioh-Ammoniamphosphat:  (NH*PHFO'. 

Iloleoulargewiaht :  13S. 

(In  100  Thhi.,  N:  31,21,  H:  6,SS,  P:  23.48,  O:  48,49  oder  (NH')>0:  Se,S«, 

H»0:  B,B2,  P'O*:  53,78.) 

Syn. :  ^nuionturB  phoaphoricam,  ofScinelles  pLosphorsaures  Ammoniak, 

ZweibaslBch-phosphorsaurei  Ammonium. 

Darstellung.  Das  Ammonium phosphat  wird  erhalten  dnrch  Eindampfen 
einer  Lösung  von  Thosphorsäure ,  welche  man  zuvor  mit  Ammoniakflüssigkeit 
oder  mit  Anunoninmcarbonat  schwach  alkalisch  gemacht  hat.  Während  des 
Eindampfens  ist  es  jedoch  erforderlich,  die  Flüssigkeit  besiftndig  durch  zeit- 
weiligen Zueati   von   etwas  AmmoniakdUisigkeit  schwach   ammoniakalisoh   in 

H*PO'        +         2NH*.0B        =        (NH*)'HPO*        +         2H»0 
Pbosphortftnre     Anunoniumhydroxyd     Ammoniumphosphat  Wasser. 

100  Thle.  oKoineller,  2a  Proc.  H*FO*  enthaltender  Photphorslure  mOnen 
tbeoreÜsch  8S,S  Thle.  Zweibasisch-Ammoniumphosphat  Uefem : 
H'PO*     :     (HH')'HPO<  =  100  ;  »,        x  =  88,8 
(»8  =  393  V,  (182) 

25  Proc.) 
Eigenschaften.  Das  Zweibasisch-Ammoninniphaiphat  krystallisirt  in 
grossen,  Jarblosen.  monoklinen  Erystsllen,  welche  leicht  in  Wasser  (l  :  4  bei  15°) 
mit  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Bsactjon  IDelich  sind.  Das  speciflsohe 
Gewicht  der  Krystalle  beträgt  1,619  bei  \b\  Bei  der  Aufbewahrung  erieiden 
die  Krystalle  langsam  eine  Uieilweise  Zersetzung,  indem  Ammoniak  entweicht 
und  einbasisches  Salz  gebildet  wird : 

(NH»)=HPO*  =  NH»  +  (»H')H»PO'. 
Schneller  wird  diese  Umwandlung  durch  Kochen  der  wjlsserigen  Lösung  bswirkL 
Oeglnht,  hintei'lässt  das  &alz,  ebenso  wie  die  beiden  übrigen  Ammoninm- 
phosphate,  Metaphosphorsäure : 

{NH<)=HPO<  =  aSH'  +  B'O  +  HPO». 
Die  Prüfung  des  Ammoniumphosphata  ist  entapreobend  der  des  Natrium- 
phosphats auszuführen. 

Neutrales  Ammoniumphosphat;(NH*)'PO*  +  3H>0.  findet  sieb  bis- 
weilen im  Quanoj  es  bildet  kleine,  nadel-  oder  tttulenförmige  Krjstalle. 
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Natrinm-Ammoniniiiphosphat:  Na(NII»)HPO*  -|-  4H'0. 

Moleculnrgewicbt;  Soe. 

(In  100  Thln.,   Na:  11,01,   N:  6,69,   H:  2,89,   P;  U,B*,   Or  80,62,   H'O:  34,45 

oder  N»»0:  14,83,  (NH')*0;  12,44,   P^O":  33,97,  H»0;  38,7«,  {Conrt.-W.:  4,31, 

KryBt.-W,:  3*45].) 

Syn.:  Sal  microcosmicum,  Phosphorsslz. 

Vorkommen.  Dai  Phosphorsalz  findet  sich  im  Guano  (Starcorit) 
nnd  im  Harne,  welcher  in  FKuIdibb  fibergegangen  iat. 

Dantellang.  Behufs  Bereitung  dieset  Balzei  neatraUaire  man  in  einer 
PorcellADscIiale  10  Tfale,  offtcineller,  SSproc.  Fbosphomäure,  welche  man  tuvor 
aof  die  Hälfte  etwa  eingedampft  hat,  mit  Ammoniak-flüBiigkeit,  l&se  dann  in 
dieser  FlüBsigkeit  9,1  Thle.  lerriebeiLen ,  krystaUieirtcD  NatriumphocptiRts: 
Ifa'HPO*  -|-  I2H>0,  auf,  und  füge  noch  Ammoniakflaasigkait  bii  rar  alka' 
lischen  Beaction  id.  Ifach  der  Filtration  wird  die  Ii59ung  zur  KiyitalliBation 
bei  Seite  gesetzt;  die  abgeschiedenen  Kryitalle  sind  schUeBslich  nach  dem  Ab- 
tropfen iwiscben  Flieeapapier  zu  trocknen : 

8>  H'PO*     +     2NH*.0H     =     {NH*)»HPO*     +     aH"0 

Phosphor-        Ammonium-  Zweibasisoh-  Wauer. 

Bäure  hydroxyd       Ammoniumphoiphat 

b)  Na'HPO*         -I-         (NH')äHPO*      =       aN8CNH*)HPO* 

Zweibasiich-         Zweibaaisch- Ammonium-        Pboiphoraalz. 
NatriumpboBphat  phoapbat 

Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Eindampfen  mit  etwa«  Amm<miak- 
flfisiigkeit  eine  weitere  Krystallieation  von  Fhoiphoraalz.  Auch  durch  AnflOeen 
Ton  6  TUn.  Zweibasieoh  -  Katrinmphoepbat  und  1  Tbl.  Chlorammonium  in 
3  Tbln.  beissen  Wauen  and  BrkalteolaMen  der  FlüMigkeit  Unt  lich  dai 
I%ospbor«alz  erhalten: 

Na'HPO*      +      NH*C1    =    Ra(NH<)HPO*     +     NaQ 

Zwelbaeisch-  Chlor-  Fhotphonalz  Ohloi^ 

Natrinrnphosphat       ammoninm  natrinm. 

Das  gleichzeitig  gebildet«  Chlomatriom  bleibt  grösstentheila  in  der  Hatter- 

lange.     Soll  das  aof  die»  Weiw  erhaltene  Fhosphomlz  von  beigemengtem 

Chiomatrium  beß^t  werden ,   so  irt  es  ans  Waner ,  welohee  etwas  Ammoniak- 

flÜHigkeit  entbftlt,  nmiukrystalliaiTen. 

Eigenachaften.  Daa  Natrium- Am moninrnphoaphitt  bildet  farblose, 
mouokline  Kryetalle  vom  specifischen  Gewicht  1,554  bei  15",  welche  in 
Waeaer  leicht  löslich  eind.  Erhitzt,  schmilzt  das  Sals  leicht  und  erleidet 
dabei  unter  Abgabe  von  Waeeer  und  Ammoniak  eine  Zereetsong  in 
Natriummetaphosphat:  NaPO*: 

[Na{JfH<)HPO*  +  4  H'O]  =  NaPO»  +  äH*0  +  »H«. 
Auf  dieser  leichten  Zersetzung  beruht  die  ansgedehnte  Anwendung 
des  Phosphorsalzes  zu  Löthrohrreranchen  —  Phosphor  salzperlen.  Das 
dabei  erzeogte  Natriummeta.pho3phat  besitzt  die  Fähigkeit,  Hetttlloxyde 
zu  lösen;  die  dabei  auftretende,  zum  Theil  eehr  charakterlBtieobe  Fürbung 
der  Perle  ermöglicht  ein  Erkennen  der  betreffenden  Metalle.     Versetzt 
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m&n  die  kalt  geiittigt«,  w&i>erige  LöRung  des  Phosphortalzei  mit  Btarlcem 
AetzammonUk ,  so  Bcheiden  sich  perlglftnsenile ,  leicht  Benetzbare  Kry- 
BtaUe  der  Formel  (NH»)'NaPO'  +  4H'0  aus. 

Prüfnng.  Die  gute  Betoliaffeiiheit  dei  FhosphorsaLtei  ergiebt  sich  durch 
olüge  Eeimzeichen,  iowie  durch  die  tmter  Natiiumphospliat  angegebeoeii  Uerk- 
male.  Ei  enthalte  Dur  sehr  geringe  Mengen  von  Chlorverbindungen;  Silbemitrat- 
tfieung  vemiBache  mithin  in  der  mit  Balpeterafiare  aaner  gemachten  I/Ofang 
(t  :  so)  nnr  eine  schwache  Trübung. 

Lithinmphosphat:  Li'PO*  -j~  ViH*0,  icheidet  dch  all  ein  weitser, 
kryitaUiniicher  Viedemchlag  ab  beim  Veimiichen  von  Lithiumsalz-  mit  Natrium- 
phoaphatlSiong.  Die  Abscheidung  ist  eine  (quantitative,  wenn  man  derUiichung 
noch  NatrotUange  bii  zu;'  alkalischen  Beaotion  zusetzt,  dieselbe  dann  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Bückitand  mit  Waaaer  und  Ämmoniakflüssigkeit 
zn  gleichen  Theilen  aufweicht. 

Einbasisch-Lithiumphoiphat:  LiH^PO*,  wird  beim  Blndampfan  von 
LiOülunacetatlöaung  mit  Phosphoreaure  in  zerflieasUcben  Er7itallen  erhalten. 

11.    Pyropboephorsaure  Salze,  Pyrophoaphate. 

K'Häp^O'  Na*H'P"0'  +  9H'0  (NH*>i'H«P»0' 

Baures  Kalium-  Baute«  Natrium-  Saure*  Ammouium- 

pyrophosphat  p;roplioBpbat  pyroptioepliat 

K'P*0'  Ne*P'0'  +  lOH'O  (NH*)'F*0' 

Neutralee  Kalium-        Neutrales  Natrium-        Neutrales  Ammonium- 

pyropbospbat  pyrophosphat  pyrophosphat- 

Die  neutralen  Pyrophoipbste  eutetehen  durch  Neatralieation  der 
Pyrophosphoreäure :  H*P*0',  mit  den  üydroxyden  oder  den  Carbonaten 
der  Alkalimetalle;  daa  Kalium-  und  Natriumsalz  kann  auch  dnroh 
schwaches  Glühen  der  entsprechenden  zweibasischen  Phosphate  erhalten 
werden.  Die  sauren  Pyrophosphate  werden  gebildet  durch  Lösen  der 
neutralen  Salze  in  Eseigsäure  und  Fällen  der  LSsung  mit  Alkoholj  das 
saure  Kalium-  and  Natrium  pyrophosphat  entateht  auch  beim  Erhitzen 
der  entsprechenden  einbasischen  Phosphate  auf  213"  C.  (vergL  S.  347). 
Beim  Glfihen  gehen  die  sauren  Pyrophosphate  in  Metaphosphate  über. 

Neutrales  Natriumpyrophoapbat:  Na^P^O^  +  lOHiQ. 

Holeculargewicht;  446. 

(In  iOO  ThtaL,  Na:  20,68,  P:  13,B0.  O:  25,11,  H>0:  40^6  oder  Na>0:  37,80, 

PIQ»:  81.84,  H«0:  40,36.) 

Syn,:  NaiTWH  pifrophosphoricum,  Natrium  pj/ropho^horicum,  i^ro- 

phosphorsauies  Natron,  neutrales  pyrophosphoraaures  Natrium. 

Daritellnng.  Das  Natriumpyrophosphat  wird  gewonnen  durch  Ungeres 
Erhitzen  von  verwittertem  Zweibairisch-Natriumpboaphat  —  Ifairun  photphorie. 
uffie.  —  auf  SSO*'  oder  schneller  durch  Brhitzpn  desselben  bis  zur  schwachen 
Bothglutli,  bis  eine  herausgenommene  Probe  durch  fiilbemitratlOituig  nicht 
mehr  gelb  geArbt  wird : 

2Na»HP0*  =  Na'P»0'  +  H^O. 
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Der  Rttokrtud  Ut  ia  hetnam  WMter  m  Umh  tmd  die  flltrlrto  FlOMigkdt 
Bur  Krjatalliiatlon  uniadampfen. 

lOO  ThlB.  (Na*HPO*  +  12  H»0)  liefern  theoreüMli  62,29  Thle.  (Na'P'O' 
+  10H»0): 

!(Nb»HPO*  +  I2H»0)  :  {Ha*P»0'  +  10H»O)  =  100  :  «;  i  =  61.». 
(716)  (4«) 

£igeDBcharten.  Du  NatriumpjrophoBphat  kryatalliBirt  in  groweiii 
furbloBOD,  luftbest&ndigen,  klinorhombischen Säuleo.  Gelinde  enrtrmt, 
verliert  das  Salz  Krjetallwaaser;  bei  vermehrter  Wärme  sohmilzt  e>  nod 
erstarrt  beim  Erkalten  xn  einer  durch  ach  ein  enden  Hasse.  In  kaltem 
Wasser  löst  sich  das  Natriumpyrophosphat  im  VerhältnisBe  von  1  :  10; 
100  Thle.  Wasser  tod  10«  lösen  6,81,  von  20*  lösen  10,92  Thle.,  in 
heissem  Wasser  löst  es  sich  nahezu  im  VerhättnisBe  von  1:1;  100  Thle, 
Wasser  von  lOO«  lösen  98,11  Thle.  la  Alkohol  ist  das  Salt  unlöslich. 
Die  w&saerige  LCsung  deaselben  reagirt  schwach  alkalisch.  Durch  Koches 
erleidet  dieselbe  keine  VerKnderuDg.  Silbernitratlösung  veranlasst  eine 
rein  weisse  F&llung  von  Silberpyrophosphat :  Ag*P*0',  -~-  Unterschied 
von  Natriumpbospbat. 

Präfang.  SiePrtilUng  des  Salzes  ist,  nachdem  mau  sich  von  der  Idm- 
titSt  desselben  mit  Natriumpyrophospbat  durch  oliisea  Verhalten  gegen  Silbei^ 
nitrat  überzeugt  bat,  in  gleicher  Weise  wie  die  des  Katram  phosphoricum  offic 
zu  bewirken. 

Kaliummetaphosphat:  KPO^,  und  Natriumtnetaphosphat:  NaPO^ 
entstehen  durch  Olähen  der  entsprechenden  einbaBischen  Phoiphate^,  letxteres 
auch  doreh  Glühen  von  Phunphonalz.  Die  Metaphonphate  exiitiren  in  ver- 
schiedenen Polymeren  Modifleationen,  welche  sieh  von  den  Polymeren  der  Heia- 
phosphcrs&ure  (S.  348)  ableiten- 

Hatriumhypophosphit:  NaH'PO'  +  H»0. 

8yn.:  Nalrum  \ypophoaphoro$um,  Natrium  hypophoipktrotnm,  Bypopkoiphitt  d* 

loude,  unterptaoaphorigsaureR  Natrium. 

Darstellung.  Dieses  Bali  wird  am  geeignetsten  durch  Zerlegen  des 
Calciumbypophosphits  —  siehe  dort  —  mittelst  Natiiumcarbonatlöaang ,  ohne 
Anwendung  von  Wfinne,  erhalten: 

CaU*a't>'J*  +  Ha»CO'  =  BNaHäpo«  +  CaOO». 

Die  von  dem  ausgesohiedenen  Oalciumcarbonat  abnltrirte,  sdhwaeli  alkalisch 
reagireude  Fldssig^eit  ist  bei  sehr  niedriger  Temperatur  oder  besser  im  Vaoaum 
über  Bchwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Durch  IiOsen  desRückstandea 
in  Alkobol  und  freiwilliges  Verdunsten  der  L&sung  kann  das  Salz  aich  kry- 
stalliiit^  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Natriumhypophosphit  bildet  kleine,  weisee,  tafel- 
fürmige  Krystalle,  welche  sehr  hygroskopisch  sind.  In  Wasser  ondAlhxihol  ist 
es  leicht  lüslich.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumhypcphospliits  wiikt  stark 
redacirend.  Beim  Kochen  wird  dieselbe  unter  Bildung  von  Matriumphosphat 
zersetzt.  Erhitit,  sersetzt  ea  sich  unter  Abgabe  von  sich  entsäudendem  Phoaphor- 
wasserstoff: 

2NaU>P0*  —  Ha^UPÜ*  +  PH». 
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Piafung.  Diu  Balz  sei  welti  und  trocken ;  es  IQh  ilch  inWaner  leieM 
2U  einer  tohwoch  alkalitch  retigireuden  Flüseigkeit  auf,  welche  daroh  Zusatz 
.  VOD  Alkohol  ebenso  wenig  wie  durcli  Zasntz  von  verdännterOblorcalcinmlOtUDg 
getrübt  wird  —  kohleiuttureg  und  phospliorsaurea  ITatrium.  Die  wSwerige 
LöBUniC  erleide  anch  durch  Zusatz  von  AmmoninmoxaUt  keine  Träbong  — 
KalkBBiz. 

Das  KalinmhypophOBphit:  KHäpo"  bildet  eine  zeraieealiche,  schwer 
kryitalliiirbare  BalzmaM«.  Das  Ämmoninmbypophoaphit:  (NH*)B*PÜ>i 
krrttallUirt  in  hexagonalen  Blättclien.  Beide  Balze  antipreohen  in  der  Dsr- 
ttellungiweiBe  und  in  den  Eigenschaften  dem  Katriumhypophoiphit. 

12.    AraenigBaure  Salee,  Arsenite. 

(Hetarsenite.) 

Die  Salze  der  arsenigen  Säure  und  nur  sehr  unvollkommen  beknnnt. 
Im  arzneilichen  Gebrauche  befindet  siob  eine  Lösung  des  metarsenigsanren 
KftlinaiB,  KdliummetarseDits :  KAbO^  unter  dem  Namen  Liquor  kaJü 
arsenicosi. 

Wird  ArsenigBäureanbjdrid  in  möglichst  wenig  KnlilBUge  gelöst  und  die 
hierbei  reiultirends  Flüssigkeit  mit  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  nllmälig 
ein  krystaUinisches  Salz  aus,  dessen  Zasanimensetzung  der  Formel  [KAnO* 
-|-  HAsO'  -|~  H^Oj  entsprechen  soll.  Wird  dagegen  Arsenigsäureanhydrld  mit 
Kaliumcarbon atlöEung  gekocht,  so  entsteht  Xaliummetarsenit ;  EAsO^,  welobes 
ans  der  genügend  concentrirten  Lösung  durch  Altohol  als  sympdicke  Hasse 
ahgeschieden  wird: 

As»0«  +  K»CO»  =  2KAbO»  +  CO'. 

Liquor  kalii  arsenicosi. 
Syn.:  ScHiitio  arseniccäia  Fawleri,  Fowler'sche  Tropfen, 

Darstellung,  Ein  Theil  zerriebenen,  reinen  Arsenigsttureanhjdrids  werde 
in  einem  Beagensglase  oder  in  einem  kleinen  Kolben  mit  einem  Tbeile  reinen 
Kaliumcarbonats  und  einem  Theile  Wasser  so  lange  gekocbt,  bis  eine  kUre 
Uenng  ersielt  ist.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Lösung  ist  hierauf  mit 
40  Thln.  Waiser  zu  verdünnen ,  nach  dem  Erkalten  mit  IS  Tbia.  Helissen- 
■pilitus  {Spiritvt  ffisUuae  comp.)  zn  misohen  und  mit  noch  so  viel  Wasser  zu 
venelzen,  daaa  das  Gewicht  der  ganzen  Flüsiigkeit  lOOTMe.  hetrAgt.  lOOThle. 
Liquor  kalii  araenicaai  enthalten  somit  1  Thl.  Arsenigsttureanhjdrid :  As*0*. 

Der  AlkoholzusaCs  soll  die  Haltbarkeit  der  LOsung  erhöhen ,  da  ohne 
denselben  die  Fowlet'scbe  Lösung  bei  längerer  Aufbewahrung  einen  Theü 
üira«  Anengehaltes  verlieren  kann  (Bildung  von  ArsenwassentofC  durch  Pilz- 
vegetation). Alte,  in  schlecht  verschlossenen Oef&saen  aufbewahTteFowler'eeti« 
LOeung  enthält  bisweilen  auch  etwas  Kaliumarsenal. 

Die  Fowler'sche  Lösung  bildet  nach  olnger  TorschriA  (norm,  gen»., 
Bd.  IlL)  eine  trübe,  allmälig  klar  werdende,  stark  alkalisch  reaglrende  Flüssig- 
keit. Auf  Zusatz  von  Balzs&ure  im  Ueherschusse  werde  sie  nicht  gelb  geArbt 
oder  gelSUt;  Schwefelareen.  Der  Qehalt  an  As'O^  ergiebt  sieh  leicht  duittli 
Titration  mit  Zehntel-Normaljodläsung  (12,7g  Jod:  lOOOccm),  von  weloher  1  oem 
O.OOieSg  As'O'  entspricht  (vergl.  B.  221).  Zu  diesem  Behnfk  wftge  num  bg 
der  Fowler'ichen  Lösung  ab,  verdünne  dieselbe  mit  30g  Wasser,  fDge  der 
Mischung   1  g  zerriebenen  Natriumbicarbonata ,    sowie   einige   Tropfen  Sticke- 
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kleisUr  zu  und  Ia»e  dutn  unMr  UiiiHCbwenkeii  >o  viel  ZehnUI-Noi'maljodlüiang 
snAieMen,  bii  die  MiKhQDg  bleiliend  blau  geKtht  ist.  Diu  hierxu  verbnuchUii 
Cubikcaitimeter  JodlOtnng  X  0,00495  ergeben  aodaiiQ  die  Meuge  von  Ai'O', 
welche  in  den  angewendeten  6g  Fowler'sdier  Löinng  enthalten  wax. 

Hatriammetaneuit:  VaAiO',  entspricht  in  der  Bereitungiweise  und 
in  den  Eigenwh&ften  dem  Kaliammeta vsenit. 

Ammoniummetanenit:  NH*  AsO*,  soll  neb  In  DadelfOrmigen Kt>'- 
Btallen  abKheiden,  wenn  eine  bei  70  bii  80*0.  bereitete  LOiung  von  Ae'O*  in 
AmmoniakflOifigkeit  erkaltet.  Beim  TerdniieteD  einer  wichen  Uaung  rerUeibt 
nur  Anenigdoreanbydrid. 

13.    Anenaaure  Salze,  Araeuate. 

Dia  arsenaauren  Salze  der  Alkalimetalle  gleichen  in  ihrer  Zuummen- 
aetzung  aowohl,  ala  anoh  in  ihrer  Darstellung  den  phosphorsaureu  Salsen, 
mit  denen  sie  isomorph  sind. 

Binbaiiich -EalinmaraeBat:  KH>AbO«  (Hacquer'sehei  Sali). 
wird  erhalten  durch  ZuiammenBchmelzen  gleicher  Oewiohtatheile  Arsenigaäure- 
aahydrid  und  Ealiumnitiat,  Auflöten  der  Bchmelze  in  Wasier  und  Eindampfen 
zur  ErjBtallisation.  Farbloia,  luftbeständige,  quadratische  Kiystalle.  Die  Ter- 
Undungen  K'HAbO*  und  K'AbO*  dud  schwer  krystalliairbar. 

BlnbaBiBoh-NfttriumarBenat:  NaHUBO*  +  H»0,  bildet  farhIoM. 
•ehr  leicht  löaliche,  rhombiicbe  Kryatalle. 

ZweibaBiBch-Natriumanenat:  Na'HAsO*  -f  1SH*0  (durch Neu- 
traliBiren  von  AneusSure  mit  Natriumcarbonat  zu  bereiten),  Bcheidet  tdch  bei 
tVetwilhger  Yerdnnitung  seiner  LöBUng  unter  18*  C.  in  leicht  verwitternden, 
monoklinen  Säulen  ane;  aber  SO"  scheidet  dch  das  Natriumaraenat  in  nicht 
verwitternden,  nur  T  Mol.  KrystallwaBser  eo  (haltenden  Kry stallen  am. 

Dreibasisch-lfatriumarsenat:  Ma^AsO*  +  l^H^O  (durch  Bin- 
dampfen  von  Araensäare  mit  flberechüasiger  Natronlauge  zu  erhalten),  Uldet 
leioht  lösliche,  alkaliich  reagirende,  luftbestftndige  Kryatalle, 

Zweibasisch-Ammoniumarsenat:  (NH*)*HAflO*  monokline  Kry- 
atalle, durch  Tenetxen  einer  coneentrirten  AnenaSurelbsunK  mit  so  viel  Ammoniak, 
daas  tlch  der  zunächst  entstehende  Niederschlag  wieder  lOet,  and  freiwilliget 
Terdunstenlaiaen  der  LOsung  zu  erhalten.  Durch  Zusatz  von  bo  viel  AreensKni«, 
als  in  dem  zweibasischan  Araenate  bereits  enthalten  ist,  wird  einbasitohM 
Anenat:  (NH')H'AbO*,  durch  Zusatz  von  starkem  Aetoammoniak  im  Deber- 
achniae  dagegen  das  neutrale  Arsenat:  (NH'/AsO*  -|-  SH*0,  gebildete 

14.    Ant  imoDsaure  Salze,  Antimoniate. 

Die  Alkaliaalze  der  Antimouaäure  sinil  zum  Theil  uur  sehr  weniir 
bekaont. 

Ealiummetantimoaiat:  KSbO*. 

Holecu large wicht:  207. 

(1b  100  Thln.,   K:  IB,8*,   8b:  67,97,   O:  23,19  oder  K»0;  S2,70,  8b*0»:  77,30.) 

Syn.:  Kali  stibtatm,  ÄntimimiuiH  diaplwreticttm  ablutwH,  matantimon- 

sauree  Kalium. 

Darstellung.     1  Thl.  fein  gepulverten  metalliachen Antimons  werde 
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Kum  Gliiben  erhitzten  Tiegel  in  kleinen  Fortionen  eingetragen.  Hit  dem  £in. 
tiiig;«!  einer  neuen  Portion  iit  jedtimal  »o  lange  zu  wart«n,  Ins  die  grane 
Farbe  der  zuvor  eiagetragenen  Portion  veraohwnnden  ist.  Ein  Bedecken  des 
Tiegeb  beiehleunigt  die  Einwirkung.  Ist  die  gmnte  Menge  de«  Qemisches  in 
den  IHegel  allmtUig  eingetrsgeu  »ordsn,  k>  ^ühe  man  dasselbe  nocb  einige 
Zeit,  nehme  dann  die  breiartige  Ms«w  mit  einem  blanken  eiaemen  Bpatel  her- 
aus, zerreibe  dieselbe  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zu  einem  feinen  Pulver 
nnd  wasche  letzteres  schliesslich  so  lauge  mit  kaltem  Wasser  ans,  bis  in  der 
aUan&nden  Flüsaigkeit  mittelst  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  (a  unten)  keine 
Salpetersäure  mehr  nachzuweiBeo  ist. 

Die  nach  dem  Verpuffen  in  dem  Tiegel  zurückbleibende,  ans  einem 
Gemenge  von  metantimocsaurem ,  salpetersaurem  und  salpetrigsanrem  Kalium 
bestehsnde  Masse  führte  früher  den  Namen  Antimontuin  diaphoreticam  non  ab- 
luhim :  unausgewaschener,  schweisstreibender  Spiessglanz. 

100  Thle.  Antimon  müssen  tlworetisch  173,5  Thle.  Kaliummetantimonint 
liefern  t 

8b    :     KSbO»  =  100  :  i;         a:  =  172,5. 
(120)         (807) 

Bigensehaften.  Das  Kaliummelantimoniat  bildet  ein  weisses,  nicht 
■cbmelzbarea  Pnlver,  welches  in  kaltem  Wasser  fast  unlSslich  ist.  Kocht  man 
dasselbe  jedoch  Iftngere  Zeit  mit  Wasser,  so  löst  es  sich  allmälig  auf,  indem  es 
sich  in  ein  wasserhaltiges  Salz  vei-wandelt.  Letztere  Verbindung  scheidet  rieh 
beim  Eindampfen  jener  wässerigen  Lösung  bis  zur  Sympsconsiitenz  in  kOmigen 
Krystallen  oder  als  eine  gummiailige  Hasse  ab.  Die  Zusammensetzung  letz- 
terer Verbindung  entspricht  (bei  100"  getrocknet)  der  Formel  2K8bO'-|-3H»0. 
Die  Oesammtmeuge  des  Wassers  wii-d  erst  durch  OlQben  ans  der  Verlnndang 
SKSbO*  ■+•  3H*0  ausgetrieben.  Bei  IB^OG.  getrocknet,  entspricht  sie  der 
Fonnel  KBbO>  +  B*0  =  KB^SbO«.  Leitet  man  in  die  wässerige  U«vng 
des  Sahtes  2KBbO°  +  3H*0  Kohlensftnteanhjdrid  ein,  so  scheidet  sich  ein 
■tai^er,  weisser  Niederschlag  aus,  dessen  Zusammensetzung  (bei  lOO"  getrocknet) 
der  Formel  (ÄK'O,  SSbäO»  +  TH'O)  oder  (4KSbO>  +  2  HBbO'  +  6H«0) 
entspricht. 

Schmilzt  man  das  KaUummetantimoniat  oder  auch  die  freie  Hetantimon- 
süure  mit  einem  Ueberschnsse  von  Kahumh;droxyd  (i :  3),  so  entsteht  neutrales 
KaUompj'roantimoniat ;  K*Sb*0^: 

aK9bO'  +  2KH0  =  K*Sb»0'  +  H'O. 

Letzteres  Salz  ist  jedoch  nur  bd  Gegenwart  von  viel  Qbersohflisigmn 
Kaliumhydrozyd  beständig.  Schon  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  und  Ein- 
dampfen  der  Losung   wird   es   in   sanrea   KaliumpyroanUmoniat :   K'H'Bb^O', 

Das  saure  Kaliumpyroantimoniat  scheidet  sich  aas  der  w&tserigen  Lfisnng, 
namentlich  nach  dem  Vermischen  derselben  mit  Vi  Volum  starken  Alkohols 
aUmäUg,  mit  i  Mol.  KrystAUwasser:  K^H^Bb^O'  +  4H*0,  aU  ein  kSmig  kry- 
stalliniMhes,  in  kaltem  Wasser  schwer  lOsliches  Pulver  ab.  Eine  wftsaerige 
Losung  det  sauren  Kaliumpyroantimoniats  findet  Verwendung  als  Eeageni  auf 
Natrium,  indem  letttores  aus  seinen  Salzen  in  Gestalt  von  saurem  Natriumpyro- 
antimoniat:  Na'H*8b*0^  +  6H*0,  welches  in  Wasser  ganz  unlOslioh  ist, 
abgeaehieden  wird').    Das  aus  siedendet  L&sung  abgeschiedene  sanra  Natiinm- 

1)  Es  Ist  noch  unsatschiedsii ,  ob  die  ali  Sslie  der  Pfresotimonslurs:  H*9b*0', 
bcielcliiieteii  VtrblDdiugeii  nicht  ctws  als  ssnreSalss  der  Aotimoniinr« :  B'SbO*,  ann- 
■■lUD  sind.    El  wflida  alsdann  das  nsnteals  pyroantlmaasaBT«  EaUum:  E*Sb*0*  -^  8*0, 
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PTroaDtjmonlat  enUiält  nur  5  Hol.  H*0  :  NftiB'Bb*0^  +  5H*0.  SBora 
NatriumpyrosnUiaoTUkt  wird  aaoh  gebildet  Mm  Kochen  tod  AntimonpentaaulSd 
mit  NatronUuge,  beim  Bebaudeln  einer  Uiung  von  Aaümonoxyil,  Brechwein- 
HteiD  oder  AntimontrictUoiid  in  Natronlauge  mit  OxjdBüoaEinitteln  (Wasser- 
BtoB^uperoiyd,  Ksliumdichromat,  Ferrio^ankalinm,  Kaliumpermangaiwt),  sowie 
anAChainend  ancli  beim  Btebenltuaen  einer  I/Otung  von  AntimontriBoMd  in 
Natronlauge  »n  der  Luft. 

Prüfung.    Die  normale  BeecbafTenheiC  des  Kaliummetantimoniata  cliarak- 
t«riiirt  Uoh  aiuser  durch   vorstehend   erörtertes  Verhalten   noch  durch  fblg«nde 


Antimonozyd.  Eine  Probe  des  zu  prüfenden  Saliee  (l  bis  2g)  zeige 
beim  Digeriren  mit  ammoniakaliiohcr  SilberlOsung  keine  Yerttnderung.  £iiie 
BohwarxArbung,  von  reducirt«m  Silber  herrührend,  würde  auf  die  Anwesenheit 
von  Antimonoxyd  hinweisen. 

Kalinmnitrat.  Eine  weitere  Probe  (ig)  des  Pttparfttee  werde  mit 
etwas  Wasser  In  einem  Beagensglaie  angeschüttelt,  dem  Qemisclle  ein  gletchca 
Volum  conoentrirter  SchwefeWlure  zugefügt  und  die  heiwe  Mischung  mit  Eüen- 
TitrioUäsung  fiberBahichtet  Es  mache  rieb  auch  bei  längerem  Stehen  keine 
braune  Zone  an  der  Berfihrungsflftohe  der  beiden  FlüseigkeltMcbioIiten  bemerkbar. 

16.    Boraftnre  SaIec,  Borate. 

Die  Allcaliborate  leiten  sich  theUe  von  der  Metabon&nre :  HBO*, 
tbetla  TOD  der  PyroborB&ure :  H*B*0^,  &b.  Das  neutrale  Ealinmmeta- 
borat:  KBO*,  und  das  neutrale  Natriummetaborat:  NaBO*  +  4  HiQ, 
eatateben  durcb  Zusammen  ach  melien  gleicber  Moleoflla  BorsAnreanbydrid 
und  Alkalioarbonat     Die  Salze  der  Pyroborafture :  H*B*0^ 

K«B«OT  +  6H»0        lira»B*0'  +  loH'O        {NH*)»B*0»  +  4H»0 

KaUnmpjrioboTat  Natriompyroborat  AmmoninmpTrolx»*^ 

werden  durch  Neutralieation  oder  durch  Uebers&ttigung  (dae  Kalinm- 
nnd  Ammoninrnsalz)  der  wbserigen  Borsäure] Öeung  mit  Alkalihydrozjd 
gebildet. 

Kalinmpjroborat:  K>B*0^  -|-  5H*0,  bUdet  leicht  IfidltdM,  alkalisch 
reagirende,  priimatisohe  Etyitalle. 

Hatrinmpyroborat;  Na*B*0»  +  lOH'O. 

Moleculargewlobt :  SB2. 

C&i  100  Thin.,  Na:  18,04,  B:  11,52,  0:  28,32,  H»0:  47,12  oder  Na»0:  1«,«8, 

B'O';  38,86,  H»0:  47,12.) 

Syn.:  Natrium  biboricum,  Natriumbiboracüium,  Natrumbiboracicum,  BoriiX, 
officinelleB  borsaures  Natrinm,  Natriumborat,  pyroborsaures  Natrinm. 

Gescbicbtlicbes.  Obschon  das  Wort  Borax  sich  bereits  in  den 
Schriften  Geber'a  (8.  Jahrhundert)  ßndet,  so  scheint  doch  die  Kenntniss 


Sil  iwcibuiub-antiroansftuTM  Kalinm:  E*HSbO*,  das  saure  pjtosntimansaart  Kalium: 
K»H*8b»0»+4H»0,  and  du  isnre  pyroinümonsaare  Sslrimn ;  H«»H*8b»0' +  8  H»0, 
■li  dabodseh-aittlmansauTM  Ealiam:  2(EHlSbO*)  +  SH^O,  und  als  alnbasitd-siiti- 
■BWisaDTu  Nstrima:  S(KaHiSbO*>  +  5  H^O,  za  b 
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diooea  Salses  einer  bei  Weitem  vp&teren  Periode  anzngehören.  An- 
gewendet und  in  den  Handel  gebracht  wurde  der  Borax  suent  im 
17.  Jabrhnndert  von  den  Tanetianem, 

Vorkommen.  Der  Borax  findet  «oh  gelöst  in  vielen  aüatieohen 
8o«n  —  Boraxseen  — ,  ferner  im  festen  Zustande  als  Tinkal:  Na*B*0' 
+   10H*0,  in  Tibet,  Indien,  Peraien,  Bolivia,  Nevada,  Califomien  ete. 

Dantellung.  Froher  bildete  dar  natürliche  Borax,  der  Tinkal,  das 
aiuschlieuliche  Material  Enr  Qevinnnng  dei  reinen  Balce*.  Dereelbe  wnrde 
mnttchit  dnrch  Waaolien  mit  verdfinnter  Natronlauge  oder  dmnh  Behandeln 
mit  Kalkmiloh  von  anhaftender,  von  den  übetaniaohen  Banunlem  zur  Yer- 
hütnng  der  Terwittenmg  und  des  Zerfellena  der  Krystalle  ingeaetEtan  Fett- 
■ubttanz  befreit  und  dann  am  heiwem  Waaaer  nnter  Zusatz  von  etwa«  Hatrinm- 
carbonat  mnkryataUidrt.  Der  in  Califomien  und  in  Nevada  in  ausgedehnten 
I^gerstatten  in  ehter  Tiefe  von  0,2  bla  0,5  m  -vorkommende  natOrtiche  Borax 
wird  dOTOh  einfaches  Analaugen  des  Bohmaterlala  mit  heiuem  Wuser  und 
Kndampfon  der  geU&rten  LOanngen  gewonnen. 

Bei  weitem  grOeiere  Hengen  von  Borax  werden  durah  Nentralintion  der 
in  Toteana  gewonnenen  Bontnre  mit  NaUinmcarbonat  eiaengt: 

4H'B0»    +    »a'OO»  =   N8*B*0'       +       00»         +         BH*0 

BonAure  Natrinmoaibonat      Borax    Koblensinreanhydrid    WaMer. 

Die  grOHten  Hengen  dea  in  Denteehland  verbraoehten  Boiaz  werden  jatn 
in  Hamburg  dorch  Kochen  desBoronatiocaldta^  3CaB*0^-i-Na*B*0'  +  lBH*0, 
mit  einer  entaprechenden  Menge  NatriamcarbonatlOmng  gewonnen : 

[2CaB*0'  +  Na'B'O'  +  18H»0]  +  »Na'CO»  =  8Na«B*0» 
Boronatrooaloit  Natrlnmearbonat      Borax 

+    flOaCO»    +     18H*0 
Calcinmcarbonat       Waiser. 

I>erBoronatTOcalait,  lehleohtweg  Borkalk  genannt,  findet  lioh  in  flinewni 
Lagern  in  Nevada  und  Califomien,  lowie  beaonden  auf  dam  Hoohplateaa  der 
Oordillaren  im  Norden  Ohilea  (Haiionnga,  Fedemal  ete.).  Ein  mlohtäget  Lager 
von  beKtadere  i^nem  Borouatrocaldt  findet  meh  in  A  »«»*■>",  etwa  90  engUeohe 
Heilen  von  dem  ehileniaoben  Hafen  Antofagaita  entftmt.  Ton  hier  stammt 
fast  der  ganze,  in  Hamburg  verarbeitete  Bonmatrooalcit.  Iiebcterer  wird  znr  Ver- 
arbeitung auf  Borax  grob  gemahlen,  in  groeoen  Kesseln  mit  der  vier-  bi«  fOnf- 
fachen  Henge  Wasser  angerührt  nnd,  nachdem  die  Mischang  durch  einstrOmeDden 
Waswrdampf  lom  Sieden  erhltst  iit ,  mit  Soda  im  geringen  ÜebereohBHe  ver- 
setzt. Die  erzielten,  von  dem  Oaleinmoarbonat  durch  Filterpreseen  getrennten 
Langen  weiden  naeh  dem  KUren  in  eisernen  Eftaten  der  Eryitallisation  fiber- 
laisen.  Der  aosgeaehiedene  Bohborax  wird  durch  Umkrystalliiiien  gereinigt. 
Die  Hutterlangen  des  Bohboraz  liefern  beim  weiteren  iündampfsa  Natrium- 
sulfat (dnrch  UmaetEtmg  des  im  rohen  BiaunatrOoaloit  anllialtenen  Oaloiom- 
•alfhls  durch  Soda  entstanden),  welches  nur  etwa  10  Froo.  Borax  enthält.  Dkae 
Erjpstallisationen  werden  bei  ganz  gelinder  Wfirme  unter  Cmrfihren  gesehmolaen, 
wobei  sioh  der  Bm*z  in  harten  Btttcken  anaeeheldet,  eo  daes  da*  in  seinem 
Krretallwewtr  gewhmnlzene  Natriumsul&t  abgelassen  werden  kann. 

Eigansohaften.  Der  Borax  faystallieirt  gewöhnlich  in  mono- 
klincn  Prismen,  welche  10  Holeoflle  Krystallwaaser  enthalten:  —  0«- 
wAholiahar  oder  prismatischer  Borax.  ^  An  trockener  Lnft 
▼erwittem  die   Kryatalte   nur  aehr  oberfliehKdi.     DieMlben  Ifieen   aioh 

■tkBiil,  pUnnsatnUsshs  ObsnU.    L  97 
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in    14   Tliln.   Wasaer  von   gewöbiilioher  Tempuratur    unil    in    >/,   Thie. 
«n  lüü".     . 

101) Tille.  Wasser  löien  an  kry^tallisirUm  Salze:  Na^U'U' +  10  11*0, 
nach  Poggisle: 

bei      0*  10*  ao»  30*  40*  60*  80*  70» 

2,$S         4,SS  7,88  11,9  17,9        27,41         40,43         57,SS 

bfi       80"  eo*         100* 

76,19      119,6«      201,4»  Tille. 

Das  specifiache  Gewicht  des  prismatieoLen  ilurax  beträgt  1,75. 

Lfisst  man  den  Borax  aus  einer  concentrirten ,  über  CO*  warmen 
LöBuiig  kryatallisiren,  so  entstellt  ein  ^nl/.,  welches  nnr  5  MolecüLe  Krj- 
Stallwasser:  Na>B<0'  +  5  H^U,  entbiilt.  Die  Kryatallforni  dieaes  Salzes 
ist  eine  andere,  als  die  de»  gewöhn Hclieu  Boras,  indem  ea  regulfire 
Octaäder  bildet:  —  OctaSdriacher  Borax.  —  Das  specifische  Gewicht 
derselben  hetr&gt  1,615-  B»'  längerem  Liegen  an  feuchter  Luft  ver- 
wandelt sieh  das  octaedrische  Salz  wieder  in  das  prismatische. 

Erhitzt  man  beide  Salze,  so  bhiben  sie  sich  sunftchst  stark  auf  nnd 
verwandeln  sich,  indem  sie  das  Kry stall wasser  abgeben,  ohne  zu  schmel- 
sen,  in  eine  weisse,  porOse  Masse:  —  Gebrannter  Borax.  —  Setzt 
man  alsdann  das  B^hitzen  noch  weiter  fort,  so  schmilxt  die  Hasse  bei 
Bothglnth  and  erstarrt  heim  Erkalteo  zu  einem  farblosen  Glase :  Na*B*0':  — 
Boraxglas.  —  Dieses  geschmolzene  Salz  besitzt  die  Fähigkeit,  Hetall- 
oxyde  au  lösen ,  und  giebt  dabei  mit  vielen  derselben  charakteristische 
F&rbungen,  welche  zur  Erkennang  der  betreffenden  Metalle  benutzt 
werden:  —  Boraxperlenreactioo.  —  Auf  der  Eigenschaft,  Metall- 
oxyde zn  lösen,  beruht  auch  die  Anwendung  des  Borax  beim  Löthen  der 
Metalle.  Streut  man  anf  die  Oberfläche  der  zu  löthenden  Metalle,  nach- 
dem dieselben  suvor  genügend  erhitzt  sind,  etwas  Boraxpnlver,  so  werden 
hierdurch  die  vorhandenen  Metalloxyde  gelfist  und  anf  diese  Weise 
oxydfreie  Flftohen  hergestellt. 

Die  wässerige  Lösung  beider  Boraxsorten  reagirt  schwach  alkalisch. 
Hinerals&uren  zersetzen  dieselbe  und  machen  Borsäure  frei,  welche  als- 
dann durch  die  Grünf&rbung  der  Alkoholflamme  und  die  BraunfKrhuti^ 
des  Cnronmapapiers  erkannt  werden  kann  (s.  Bora&ure). 

Eine  kalt  gesättigte  wäeserige  BoraxlOsnng  absorbirt  reichliche 
Mengen  von  Kohlensäureanhydrid  und  von  Schwefel waseeratoff,  indem 
aioh  freie  Borsäure  und  saures  Natriumcarbonat,  bezüglich  Schwefel- 
natrinm,  bildet.  Auch  andere  Körper,  welche  sich  leicht  mit  Natrium 
verbinden,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  Arsenigaäureanhydrid,  Salicylsänre, 
besitzen  die  Fähigkeit,  dem  Borax  das  Natrium  zu  entziehen. 

Schon  durch  starke  Verdünnung  mit  Wasser  nnd  noch  mehr  durch 
Terdflnnung  mit  Alkohol  erleidet  die  wässerige  Boraxlösung  eine  theil- 
weise  Zersetzung  in  freie  Borsäure  und  alkalireichere,  stark  alkalisch 
reagirende Terbin düngen.  Setzt  man  z.B.  zu  einer  concentrirten,  wässe- 
rigen Boraslösung  etwas  Laokmuatinctur,  und  ao  viel  verdOimt«  Essig- 
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Sälire,  dasB  sich  die  Misohung  eben  röthet,  so  fncheint  die  Blaiißü-bnng 
wieder,  wenn   man  die  FlüüBigkeit  stark  mit  Wasser  oder  Alkohol  ver- 
dünot.     Derselbe  Farbeowecliael  wird  durch  Erwärmen  hervorgemfeii, 
indeBaen  geht  nach  dem  Abkülilen  die  FärbuDg  wieder  in  Roth  über: 
Naäß'O'  +  3H>0  =  aHSßO»  +  SNaBOV 

Barjum-  und  Calciumaalze,  aonie  SilbeToitrat  werden  durch  Borax- 
lösaog  gefällt,  nicht  dagegen  Magnesium  Bulfatlögung.  Wird  letztere  Lösung 
jedoch  mit  überschüssiger  Ijoraxlösung  gekocht,  so  scheidet  sieh  Mag- 
Desiumbydroifd  aus,  welches  sich  beim  Erkalten  allmftlig  wieder  auflöst. 

Wird  1  Mol.  Borax  mit  1  Mol.  Natriumcarbouat  geschmolzen,  so 
wird  unter  Eatwickelung  tou  CO"  Natriummetaborat:  NaBO^, 
gebildet;  letzteres  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelz« 
in  sänlenförmigen  Krystalleu:  NaBO*  -{-  4HiO,  aus. 

Anwendung.  Der  Borax  dient  zum  Löthen  (s.  oben),  bot  Her- 
■telluDg  von  Glasflüssen,  als  Flussmittel,  CosseFresals,  Arzneimittel  eto. 

Piäfung.  Der  Borax  bilde  farblose,  in  Wasser  klar  lOsliohe  Kryttalle 
oder  krjBtallioische  Stöcke.  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  wUeaerige  LOsung 
(l  :  20)  zeige  keiu  Aufbrausen:  Natriumcarbouat,  ferner  werde  sie  durch 
Scliwefelwasserstoff  nicht  veraudei-t  —  Metalle  — ,  ebenso  werde  sie  auf  Zusatz 
von  Cblorbaryumlösung  gar  nicht  oder  docli  nur  erst  nach  längerer  Zeit  sehr 
wttiig  getrübt  —  Natrinmsulfat, 

Durch  Znsatz  von  Natriumcarbouatlösung  erleide  die  BoraxlOsniig  (l :  eo) 
k«iiie  Trübung  —  Calcium-,  MagnesiumBalze  — ;  dnroh  Balpeteraäure  ent^ 
hallende  Silbe mitratlüaung  werde  Jteine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache 
Trübung  hervorgerufen  —  Chlomatrium  — ;  ein  Zusati  TOn  Ämmoniumozalat 
verändere  die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  nicht  —  Oaiciumverbindnngen. 

Fsrroc;ankalium1i3sung  rufe  in  der  wässerigen  Borazlösnng  (1 :  10)  nicht 
sofort  «ue  Blaufiirbung  hervor ;  Eisen. 

16.    Kohlensaure  Salze,  Carbonate. 

KHCO»                                 NaHOO»  (NH')HCO' 

Saures  Kalinmcarbonat     Saures  Matriumcarbonat     Saures  Ammoniumoarbonat 

X'COa                Sa»CO'  +  10H»O  (NH*)«CO''               U»00» 

Neutrale«              Neutrales  Natrium-  Nentrales                Lithinm- 

Kalinncarbonat                       carbonat  Ammoninmcarbonat          carbonat 

K'CO»  4-  2KHC0»  +  3H»0  K»»CO'  +  2NaHC0»  +  3H«0 

Kalimnsesquicarhonat  Natriumsasquicarbonat. 

Sanres  Ealiumoarbonat:  KHCO*. 

Moleanlargewicht :  100. 

(lnIO0Thhi..X:Se,0,  H:  1,0,  0:18,0,  O;*8,0  oderK^O:  iT,0,B>0:  »,0.  00»:  44,0.) 

Sjn.:  fall  Uearbonicum,  Kalium  bkarbomatm,  K(di  carbonicum  acidvlum, 

doppeltkohlenaanrea  Kalium,  saurei  kohleugaures  Kaliom,  Uonokalium- 

earbonat,  Ealiumbioarbonat. 

€sechicbtUehea.    Du  saure  Kalinmoarbonat  iat  suerst  von  Car- 

tbeaser  in  deiUitte  des  Torigea  JabrhandertB(1767)  dargestellt  worden. 

37" 


n,g,i,7cdby  Google 


580  FUgenscIiaften  des  sauren  Kalitimcarbonate. 

Dur«  teil  uns.  1^**  war«  Ealiumc&rboutit  wird  benltot  dnrcli  Binloitowi 
von  KoUeDBäureanbydrid  in  aiiie  couoeutritt«  Lotung  von  nButrelem  Ealium- 
carbonat,  las  «ine  Probe  der  Tlüatiglieit  duroh  MaguesiunuiUfiUOiiing  nicht 
mehr  getrübt  wird.  Es  sobeideu  üoh  hierbei  bereite  &u>  der  Fläuigkeit  Kri- 
stalls von  Banrem  Kalinmoarbcniat  au,  welche  man  abtropfen  läset  und  bei 
gewOhnlicber  Temperatur  oder  bei  50^  C.  in  einer  Atmoeph&re  von  Eohleiuäure 
troobnet.  Aqi  der  abOieiBenden  Lotung  kennen  dnroh  Abdampftn  bü  n  ~ 
Wftnne  (miteteoOO.)  nndÄbköUen  der  Lauge  weitere Erystallisatit 
werden. 

Um  die  Aufnahme  des  Koblenrilureanbydrid«  m  beschleunigen,  Iflut  mau 
bei  der  Darstellung  im  Grotsan  die  au  s&tügenda  LOrang  von  Ksliumcarbonat 
über  Bimsstein  oder  Ooaksetucke  fliessen,  welche  üoh  in  einem  oylindriscbeu 
Qeftsse  befinden: 

K*CO»  +  CO'  +  H»0  =  2KHC0'. 

Bei  dieser  Aufnahme  Ton  Kohlensttureanhjdrid  findet  eine  Entwiokelang 
von  WHrme  statt,  welche  die  Büdung  des  sauren  KBliumcarbonats  fordert,  ao 
lange  die  Temperatur  60"  C.  nicht  wesentlich  überschreitet. 

Das  saure  Kaliumcsrbonat  kaon  im  Kleinen  auch  in  folgender  Weise 
erhalten  werden:  1  Tbl.  gereinigte»  KaliuracarbouBl  wird  in  der  ly^facheo 
Menge  kalten  Wassers  gelöst,  hierauf  in  die  flltrirte  Lösung  Va  Thl.  zerklei- 
nertes käufliches  Ammmooiumcarbonat  eingetragen  und  die  Mischung  bis  cur 
Lösung  desselben  gelinde  erwftnnt.  Beim  Erkalten  der  TliUsigkeit  und  nament- 
lich bei  längerem  Stehen  derselben  an  einem  kOblen  Orte  (24  Btunden)  scheiden 
Mich  reichliche  Mengen  von  KrystaUen  des  sauren  Kaliumcarbonats  ab.  Die 
Ki^stalle  Bind  nach  dem  roCglichBt  volUtändigen  Abtropfeu  auf  einem  Trichter 
mit  wenig  kaltem,  destillirtem  WaBser  abzuBpölen  und  dann  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zwischen  FUesspapier  zu  trocknen.  Ans  der  Mutterlauge  kaim 
durch  Zusatz  von  etwas  Ammouiumcarbonat  noch  eins  weitere  KrystalUsatiou 
von  saurem  Kaliumcarbonat  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  saure  Kaliumcarbonat  bildet  farblose,  luft- 
beständige, wasserfreie,  mouokline  Säulen,  welche  sich  in  4  Thln.  kaltfu 
Wasaera  mit  schwach  alkalischer  Reaction  lösen.  Diese  Lösung  besitzt 
einen  schwach  alkalischen  und  zugleich  ealzigen  Qeschmack. 

ioO  Thle.  Wueer  l«sen  nach  Poggiale: 
bei        0»        10»       ao»       80*       ««       SO"       80»       70' 

IMl     23,23     26,ei     30,57     34,15     37,eS     41,95     45,24 Thle.  KHCO*. 

In  Alkohol  lest  sich  das  Salz  im  Verhältnisse  von  1  :  1200.  Das 
spocifische  Gewicht  der  Krystalle  beträgt  2,158.  Uagnesiumsalze  werden 
durch  die  wässerige  Lösung  des  sauren  Kaliumoarbonate ,  zom  Unter- 
schiede von  dem  neutralen  Kalium  carbonate,  nicht  gefällt.  Beim  Er- 
hitzen des  Salzes  ftof  100",  oder  beim  Kochen  seiner  wksserigen  Lfisung 
erleidet  daaselhe  allmälig  eine  Zersetzung  in  Kohlenaäureanhydrid,  Wasser 
und  neutrales  Sals: 

2KHC0*  —  K»0O»  ■+  H»0  +  00«. 

Diese  Zersetznng  findet  sehr  schnell  statt,  wenn  das  trooktn«,  saun. 
Kaliumoarbonat  auf  200"  oder  darübw  erhitzt  wird. 

Beim  Abdampfen  und  KryataUisirenlasaen  grösaerer  Mengen  von 
EaliumbicarboaatlSaang  soheidan  atoh  biaweilut  &rbloM,  luftbeatändige, 
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moaokline  KrjBtalle  von  Kaliamaesquicarbonat:  E^CO*  +  2KHC0> 
+  3  H^O,  aus. 

Anwendung.  Daa  Mure  Kaliamoarboiiat  dient  lar  Barstellang 
dea  reinen  Kalium oarbon«ta  and  findet  auch  hftufig  an  Stelle  dea  letzteren 
Verwendung. 

Prüfung.  Da»  «aure  Ealinincaibonat  werde  nur  in  trockenen,  wghl 
aoigebildeten ,  durcLiicUtigen ,  au  der  Luft  durchaua  nicht  fenoht  werdenden 
Kr7atallen  angewendet. 

Die  LOiang  dei  Saliei  (1  :  SO)  ist  auf  Oblorbaliiini ,  Kaliumiulfat  and 
Metalle  in  der  anter  Kali  earbonicutn  purum  tu  beepreobenden  Weise  tu  prüfen. 
Daa  Präparat  sei  frei  von  diesen  Verunreinigungen , 

Kaliamcarbouat.  Ein  mehr  als  4  bis  5  Proo.  betragender  Qehalt  an 
Kalinmcarbonat  kennzeichnet  sich  schon  dnrch  die  feuchte  Beschaffenheit,  die 
das  saore  Kaliumcarbonat  bei  der  Aofbewabrung  an  der  Luft  annehmen  värde. 
Beträgt  der  Qehalt  an  Ealiumoarbonat  mebr  als  i  bis  S  Proc,  so  wird  auota 
die  w9Merige,  kalt  bereitete  L&sung  des  Salzes  (l  :  6)  doroh  Znsat«  von  Hag- 
nesJuDwnlfatlCsnng  (l  :  t)  getrübt.  Diese  PriifHingsmetbode  wird  wesentlich 
verschärft,  wenn  man  eine  grössere  Menge  (etwa  10  g)  des  cn  prüfenden,  zuvor 
zerriebenen  Balses  mit  einem  gleichen  Gewichte  kalten  Wataers  fiberglestt,  das 
Gemisch  anter  zeitweiligem  Umrühren  einige  Hinuten  stehen  lässt  und  dann 
daa  Fiitrat  mit  MagnetlumsulfatlÖsung  (l  :  4)  prüft.  Bei  einer  derartigen  Ans- 
ßhrong  der  Prüfong  geht  haapteäohlioh  das  in  Wasser  leicht  KMllohe,  nentrale 
Kaliomoarbonat  in  LOsuug. 

Weitere  Anhaltspunkte  für  die  Beinbeit  des  saoren  Kaliomoarbonata  liefert 
die  Bestimmung  des  Olührückstandes  (hierbei  trete  keine  Schwärzung  ein)  und 
die  Ermittelung  de*  Kohlen  stturegebaltes.  Bnterer  beträgt  in  dem  lufttrockenen 
Präparate  S9  Proc.,  letzterer  44  Proo.  Das  la  prüfende  Kaliumcarbonat  werde 
zuvor  zerrieben,  zwischen  Iliesspapier  gepresit  und  24  Stunden  im  Bzsleoator 
über  Bchwefelsänre  getrocknet. 

Bei  der  Wägung  des  als  (Ufihrückstand  verbleibenden  KaUomoarbonat« 
(aas  ca.  lg  KHCO')  ist  sorgOltig  zu  vermeiden,  da«  daaselbe  Feuchtigkeit 
anziehe.  Die  Bestimmung  dea  Gehaltes  an  Koblenaäureanhydrid  iat  in  der  auf 
S.  44S  angegebenen  Weise  aaszofObren. 

In  dem  Maasse,  wie  der  Oehalt  des  sauren  KaUumcarbonata  an  neutralem 
Balze  steigt,  vermehrt  zieh  die  Menge  des  Olührückstandes  und  vermindert  sich 
der  Oebalt  an  Eoblensäureanhj'drid,  so  z.  B.  bei  einem  Gehatte  von: 
Glührflokitand  CO^-Oehalt 

IProc.  K^CO*  sg,3lProo.  4S,878Froa. 

S      ,  B  se.eS     ,  4S,T5T     . 

5  ,     .  ««,08  ,         49,636  . 
4   ,     ,  T0,S4  ,         4S,616  . 

6  ,     ,  70,G6  ,  43,394  , 

Beinee  EHCO>  enthält  44Proo.  C0>  und  Uefert  6S  Proc.  K*00>.  LOtt 
man  Ig  saures  Kaliomoarbonat  in  tüg  kaltem  Wasser  and  fügt  der  Lösung 
einen  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1  ;  100)  zu,  so  tritt  bei  Anwesenheit  von 
iProc.  K*00*,  oder  weniger,  keine  Pärbung  ein;  bei  2Proa.  E*CO'  ist  eine 
schwache  Boeafärbung  zu  beobachten. 
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I   Kaliiimcarbonat:    K'CÜ^ 
M  oleoulargewicht :  1  SS. 
fin  100  Thln.,  K:  SS,53,  C:  8,BB,  O;  34,78  oder  K*0:  68,12,  CO*:   31,88.) 

Sjtt.:  EJäi  carbonicKm,  Kaliutn  carboniatm,    Cineres  davenati,  kohlen- 

■fturea  Kall,  Pottasche,  Di  kaiin  mcarbonat,  Kaliumcnrbonat,  neatraloB 

kohleoBEtures  Kalinm. 

Oftisbiohtliobes.  Die  Anwendung  des  KalinmcarbonatB  in 
Gettolt  Ton  Pfianssenttsche  dntirt  sclian  ans  den  ältesten  Zeiten.  Die 
DarsteOnng  desselben  aus  Weinstein  besclireibt  bereits  Dionkoridea 
nnd  sp&ter  eingehender  Geber  (8.  Jahrbundert).  Die  Gewin  nmigsmethode 
ans  Weinstein  nnd  Salpeter  ist  lueret  von  Libnvias  am  Ende  des 
16.  JahrhnndertB  angewendet  worden.  Die  ZneammeDaetzung  des  Salzes 
lArta  Black  im  Jahre  1755  kennen. 

Vorkommen.  Das  Kalium carbonat  bildet  «inen  Hauptbeetandthei] 
der  Agcheder  Landpflanzen,  besonders  derjenigen  der  Holzgewäehse. 

Das  Kaliumcatbonat  befindet  sich  im  Handel  in  verschiedenem 
Grade  der  Reinheit  und  unterscheidet  man  hiernach  besondere  rohes 
Ealiumoarbonat  oder  rohe  Pottasche,  gereinigtes  Kalium- 
oarbonat  oder  gereinigte  Pottasche  und  chemisch  reines 
KaÜDmoarbonat. 

L    Rohes  Kalinmcarbonat. 
Sjn.;  JTalJ  carbonicum  cruäum,  Cineres  clavellaii,  rohe  Pottasche. 

Darstellnng.  Die  Gewinnnng  der  roben  Pottasche  ist  je  nach 
dem  hierzu  Terwendeten  Materiale  eine  verschiede n'e. 

a)  Ann  Holzasche.  Das  EHliuincarbonat ,  welches  in  der  Asche  der 
LandpSanzen  enthalten  ist,  ist  vor  der  Einäicherung  derselben  nicht  als  solches 
sohoii  in  den  Pflanzen  voTbanden,  sondern  wird  erst  hierbei  gebildet  aus  den 
KaliunmalzeD  organischer  Bilaren,  welche  bei  dem  Tprbrennen  jener  rflanzen 
Kaliumcnrbonat  tiefem.  Die  Menge  der  Asclie,  welche  die  verteil ie denen  Pflanien 
bei  dem  EinäKchem  liefern,  ist  eine  sehr  verschiedene.  Sie  schwankt  zwischen 
0,4  und  i'U  Froc.  Ebenso  ist  auch  die  Menge  des  Kaliumcnrbonat*,  welche  in 
den  ttinzelnen  Aachen  entltallen  ist,  eine  pehr  Bchwankende.  Sie  varürt  zwischen 
10  nnd  SOProc-  Ja  eoftar  die  vemchiedenen  Theile  einer  und  derselben  Pfianze. 
wie  z.  B.  Zweige,  Rinde,  Stanun,  Wurzel,  liefern  verschiedene  Mengen  an 
PottHKhe. 

Nach  H4as  liefern  1000  Theile: 

fichtenholz S,4  Thle.  Asche  und  0,45  Tble.  Pottasche 

Bnchenhotz 5, 


Esohenholz 12,2 

Eichenholz 18,6 

Ulmenholz 25,5 

WeidenholK 28,0 

BebholB S4,0 

Farmknut SS,4 

Vetmnth 07,4 

Brdraueh S19,0 


1,50 


n,g,i,7cdby  Google 


Bohes  Kaliuincarlionat  S83 

Behuf«  Q«winnunR  der  PottaBCtie  ttu»  Holzagche  äscbert  mtui  In  Itolz- 
mcbtn  GcgHiiflen.  wiein  RuHslnnd,  Ungarn,  I%rieii,  Siebenbürgeu,  Amerika  etc., 
Bäume  und  Bträucher  beeoadera  eu  dieaem  Zwecke  ein,  Inugt  alsdann  die  A«clie 
mit  WHHBev  au«  und  dumpfl  die  LauKe ,  liHr.hdem  sie  sich  duruh  Absetzeo 
geklärt  hat.  in  flachen  eisernen  Pfnnnen  oder  Kesseln  zur  Trockne  ein.  Das 
auf  diese  Weise  resultirende  Product  ist  darcb  organische  Subetanien  mebT  oder 
minder  braun  gefBrbt  und  enthillt  ausser  den  die  PnttitBcbe  veruni-einigenden 
Salzen  noch  reichliche  Mengen  von  Wasser.  Um  einestheils  die  nocb  vorhaii- 
deuen  orgBiiiscben  fiabstanzen  zu  zerstören,  andercntheila  das  Wasser  lu  ent- 
fernen, wird  die  Pottasche  stark  geglüht  —  oalcinirt  Diese  Caloinatiou 
wurde  früher  in  Töpfen  ausgeführt  —  Pötten  — ,  daher  der  Name  Pottasche; 
jetzt  geschieht  dieselbe  in  Flammöfen. 

Je  nach  dem  Gewinnungsorta  derartiger  Pottasche  nnterscheidet  man 
ruBsiBche,  illyrisohe,  amerikanische  Pottasche  sl«.  Die  rein  weisse, 
rohe  Pottasche  führt  den  Namen  Perlasche. 

.  b)  Aus  Bchlempekohle,  Nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Pottasche 
werden  jetzt  aas  der  Schlempe  der  Buben melasse ,  namentlich  in  dem  nörd- 
lichen Frankreich,  erzeugt.  Die  Rückstände  der  Bpirituefabrikation  aus  Melasse, 
die  sogenannta  Melanseschlempe .  enthält  reichliche  Mengen  von  Kaliumsalzen, 
welche  mit  Vortheil  auf  Pottasche  verarbeitet  werden  können.  Zu  diesem 
Behnfe  wird  die  Schlempe  znr  Trockne  eingedampft  und  dann  zunächst  in 
FInmmenöfen  calcinirt  oder  der  trockenen  Deatillation  unterworfen  (vgl.  Mono- 
clilormethan ,  U.  organ.  Thul).  Die  hierbei  gewonnene  Schlempeasche  oder 
Sclilempekohle  bildet  eine  braunschwarze,  mehr  oder  minder  por&se  Masse, 
welche  ca.  30  bis  35Proc.  Kaliumcarbonat ,  18  bii  20  Proc.  Natriumcarbonat, 
17  bis  2!  Proc.  Chlorkalium,  8  bis  BProc.  achwefelsaure  Balze  und  25 Proc 
unlösliche  Substanzen  enthält.  TJm  aus  derartiger  Sohlempekoble  Pottasche 
(sogenannte  Bnbenasclie)  zu  gewinnen,  wird  dieselbe  mit  Wasser  ausgezogen 
und  die  Lange,  nach  dem  Absetzen,  durch  wiederholtes  Eindampfen  auf  ein 
kleineres  Tolum  und  Ericalten  lassen  von  den  beigemengten  kr^rstHlliBirbaren 
Saiten  möglichst  befreit.  Dia  letzten  Uutterlaugen  werden  schlieBslich  ,cur 
Trockne  eingedampft  und  dann  calcinirt. 

c)  AuB  WoHnchweiss.  Der  Schweis*  der  Schafwolle  enthält  eine 
bei  rücbtl  ich  e  Menge  von  Kalitialzen  anorganischer  und  auch  organi  schar  Sauren, 
z.  B.  der  Btearinnäure ,  der  Oelsöure,  der  Palmitinsäure,  der  Beuzoesäare  etc., 
welche  bei  derWoIlwäsche  in  Lösung  gehen.  Diese  Wasch wssser  werden  daher 
gesammelt,  znr  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  ßnsretorten  erhitzt, 
nm  die  dabei  entweichenden  Gase  nach  entsprechender  Beiuigung  als  Leucht- 
gas zu  vei-wenden.  Der  kohlige  Rückstand,  welcher  ca.  SO  Pi-oc.  Kalium- 
carbonat enthält,  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lauge  durch  Eindampfen 
und  AuHkrystalliBiren lassen  müglichst  von  dem  darin  enthaltenen  Chlorknlium 
und    Baliumsulfat    befreit,    schliesslich   eingedampft    und   der   Rückstand    cal- 

d)  Aus  Chlorkalium.  Mineralpottaicbe.  Seit  dem  Jahre  1S65 
benutzt  man  zur  Darstellung  der  Pottasche  in  ausgedehntem  Maosse  das 
Kaliumsulfat ,  welches  man  nach  einem  dem  Leblanc'schen  Sodabildnngs- 
processe  (s,  dort)  nachgebildeten  Verfahren  in  Kaliumcarbonat  überfährt.  Als 
Ausgangsinaterial  zu  dieser  Bereitung! weise  dient  das  aus  dem  CamoUit 
gewonnene  Ob lorkali um.  Dieses  wird  zunächst  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure  in  Kaliumsulfat  öbergefAhrt,  letzteres  alsdann  mit  Calciumcarbonat  (Kreide) 
und  Kohle  gemischt  und  durch  Olülien  in  FlammOfan  in  KaUumcarbbnab  v«- 
wandelt     Die  dabei  stattfindenden  Proceaie  entsprechen  denen  der  Bildung  der 
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Boda  (i.  dort).     Die  gegiflhte  Mmme  wird  Biug«Iaiigt,   die  geklftit«  Lftog«  m 
Trookns  eingedampft  tmd  der  Büdutand  lobUmelieh  calcinirt 

EigenBcbaften.  Die  robe  Pottaeche  findet  sioh  im  HBndel  in 
GoHtftlt  TOD  mehr  oder  mindsr  tuten  und  trockenen  StAcken,  oder  ola 
eine  krttmetige  Maaee  von  weisilioker ,  gevöbnlich  bläulicher,  grCnlicher 
oder  röthUaher  Fube  —  in  Folge  eines  Gebattea  an  Hangon-  und  EJien- 
salz.  Die  Menge  von  reinem  Kalinmcarbonat,  welche  darin  enthalten 
ist,  ist  je  nach  dem  Uateriale,  ans  welchem  die  Pottatche  gewonnen 
wnrde ,  and  je  sach  dem  Oehalte  an  bygroskopiacber  Feuchtigkeit  eine 
sehr  Teracbiedene.  Aasier  in  Wasser  unlCBÜcben  Bestandth eilen,  eath&lt 
die  rohe  Pottasche  stets  Chlorkalium,  Ealiumsulfat,  Ealiumsilicat,  Natrium- 
oarbonat  und  andere  Salse.  Bisweilen  eothUt  die  rohe  Pottasche  such 
etwas  Kftlinmhydroxyd.  Nachstehende,  dem  Beriohte  von  A.  W.  Hof- 
mann  Aber  die  Entwiokelnng  der  chemischen  Industrie  während  des 
leteten  Jahrzehnts  entnommene  Zusammen atellaog  (H.  Orfioeberg) 
giebt  ein  Bild  von  dem  Terschiedenen  Gehalte  der  im  Handel  vorkom- 
menden Pottaschesorten: 
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Obig«  Zahlen  beliehen  sich  auf  von  Wasser  befreite  Pottasche. 

Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  sieht  die  Pottasche  begierig 
Fenditigkeit  an;  sie  ist  daJier  in  gut  Tersofalossenen  GefKssea  anizn- 
bewahrea. 
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Prfifunf.  Dh  Uftoh  der  ^larwi.  garm.,  Si.  tlL  zarVerwendnng  kommende 
rolle  Fottatohe  soll  Bin  trookenei,  weimet  Sali  tnlden,  mit  einem  Minimsl- 
geluilte  Ton  90  Proc  K*00'.  Daiaelbe  loU  in  der  gleichen  Qewichttmenge 
'Wasiet  nstaeEn  vollitündig  ISslich  lein. 

Von  der  Bestimmung  des  Oehaltei  der  Pottasche  an  Kaliumcarbonat 
'Wird  (pAter  die  Bede  Min.  Um  den  WitBiergebalt  der  Tottasche  xn  bestimmen, 
w4^  man  rieh  10  g  einer  mtJgUehrt  glBiebartigeu  Dnrohaohnittiprobe,  die 
von  einer  gTOeaeren  BEenge  der  lerriebeiien  Pottasche  sa  nehmen  ist,  in  einem 
Tiegel  ah,  und  glähe  dieselbe  «ohwach  ho  lange,  bis  nach  dem  Erkalten  im 
Kxsicoator  nnd  Wfigen  eine  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  Btattfludet.  Der 
Ire-wichtiTerluft  entspricht  der  Torhaudeu  gewesenen  hygroikgpitchen  FeDobtig- 
kelt;  der  Olfibverlust  der  angewendeten  10g  Pottaeche  betrage  noch  nicht  1  g. 

Katrinmverbindangen.  Ein  KOmchen  der  gleichmBwig  gemischten 
Pottaaohe  veranlaase,  wenn  ei  am  Platindrahte  in  eine  nicht  lenohtende  Flamme 
gebracht  wird,  nor  eine  sehr  Torflbergehende  OelbKrtmng.  Eine  etwaige  quan- 
titktlT«  BeMimmnng  des  vorhandenen  Natronsalzes  w&rde  in  der  unter  Hatrium 
angegebenen  Weise  (Trennnng  von  Kalium)  auszufahren  sein. 

Hit  gldoh  viel  Wasser  fibergosaen,  löse  sich  die  Pottasche  möglichst  voll- 
at&ndig  anf  nnd  liefere  die  Usung  beim  ruhigen  Stehen  nur  einen  geringen 
Bodensatx  von  nnlöslichen  Substanzen.  Ueberaftttigt  man  die  mit  Wasser  an- 
geräbite  Pottasche  mit  Salzsäure,  «o  erleide  die  Bltrirte  Lösung  beim  Einleiten 
von  SohwatilwasserstofF  keine  Terftndernng,  —  Knpfer,  BleL 

II.    Gereinigtes  Kalinmoarbonat. 

Syn.:  KaU  earbotueum  depuratum,  Kali  corbonicum  «  dner^ius  clavdJatü, 

Kalium  carbonicum  d^urahtm,  gereinigte  PottMche. 

Darstellung.  Um  die  rohe  Pottasche  von  der  Hanptmenge  der  Tar- 
nureinigungen  an  befreien,  nbergjesBe  man  in  einem  Topfe  (am  geeignetsten 
in  einem  mit  seitlichen  Oeflhungen  versehenen  Decantirtopfe)  ein  beliebiges 
Qnantnm  guter  Handelswaare  mit  der  iVi  fachen  Menge  gewöhnlichen  Waoen 
und  rfibre  die  Blasse  von  Zeit  lu  Zeit  mit  einem  blanken  eisernen  Bpatel  um, 
bis  sie  vollkommen  gleichartig  geworden  ist  und  alle  festen  Stücke  verschwun- 
den dad. 

Hierauf  lasse  mau  die  Lauge  24  Stunden  absetzen,  ziehe  die  klare  LOnmg 
mSglichst  vollständig  ab  and  bringe  den  Büokatand  zum  Abtropfen  auf  ein 
Colatorium  von  gebleichter  Leinwand.  Der  hierbei  verbliebene  Bückatand  ent- 
hält ansser  den  nnläglicben  Beatandtheilen  die  grOaste  Menge  dea  in  der  roben 
Pottasche  enthalten  gewesenen  Ealiumnilfats.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene 
Lösung  von  gereinigtem  Kaliumcarbonat  werde  filtilrt  und  alsdaim  in  einem 
blanken  eisernen  Kessel .  schliesslich  unter  stetem  Bflhren  mit  einem  blanken 
eisernen  Bpatel,  zur  staubigen  Trockne  verdampft.  Das  trockene  Bala  ist  dann 
sofort  in  die  betreffenden ,   zuvor  angewärmten,   trockenen  OeKsse   einznfBllen. 

Löst  man  das  ao  erhaltene ,  einmal  gereinigte  Kaliumcarbonat  nochmals 
in  einem  gleichen  Gewichte  Waasera  an^  so  erzielt  man  durch  Eindampfen  der 
abermals  geklärten  und  flltrirten  Lösung  ein  noch  reineres  Präparat  —  Xolium 
tarbonicum  bitd^ttratum. 

Eigen  ichaften.  Du  gereinigt«  Kaliumcarbonat  Mi  ein  waias««, 
trockMiei,  kftniigei  Polver,  welohea  in  gleioh  viel  Waaier  faat  ginillch 
tdelioh  iat.  Dasaelbe  enthalte  nur  geringe  Mengen  von  Chlorkalinm  nnd 
Ealinmnilfat.     Der  Oehalt  an  K'GO^  betrage  92  bis  USProo. 
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üebBT  die  Bestimmung  dei  OehAltes  an  K^OO'  üelie  nnteo,  fiber  die  cles 
Wuaergehalt«!  vergleiche  die  unter  Kali  carboaieuat  crudum  gemachten  Äii- 
l^ben.  In  Waaser  gelöst  und  mit  Salzsäure  äbersättigt,  werde  das  gereinigt« 
Kaliumcarbonat  auf  Zueatz  von  Chlorbaryuml5iuDg  nur  wenig  getrübt  —  Bchwrfet- 
sanre  Salsa  — ;  BcbwefelwaiiserBl«ff  verändere  die  mit  üalEsäure  sauer  gemachte 
Lösung  gar  nicht  —  Metalle  — ;  fiUbemitrat  trübe  die  mit  Balpetervänre  i'itier- 
iättigte  Kaliumcarbonatlöiung  nur  wenig  —  Chlorkalium.  Auf  Natriurawlze 
weide  die  gereinigte  Pottascha,  wie  oben  unter  Kali  eort.  crud.  erürttn^  ist, 
geprüft. 

m.     Reines  Kalinmearbonat:  K'CO'. 

Syn.:  KaK  earbonicum  purum,  Kalium  carbonicum  purum ,  Kuii  carbo- 

nicum  e  tartaro,  S(d  tartari,  WeinsteinMlz. 

DarHtellung.  Behnfs  Gewinnung  des  reinen  Kaliamcarbonata 
kann  man  in  verachiedener  Weise  Terfahren: 

n)  Daroh  Krystallisation.  Eine  beliebige  Heoge  gereinigter,  oder 
beiMT  zweimal  gereinigter  Pottasche  (s.  oben)  werde  in  gleich  viel  destilUrtem 
Waner  gelQst,  die  durch  Äbaetzenl aasen  geklärte  FIQsaigkeit  flltrirt  und  in 
einem  blanken  eisernen  Kessel  bis  zur  starken  Balzhaut  eingedampft.  LiUet 
man  jetzt  die  Flüssigkeit  sich  abkühlen,  so  scheiilen  sich  zunächst  die  noch 
TorbandeneD  Verunreinigungen,  wie  Kaliumanlfat,  Chlorkalinm  et«.,  ab.  Trennt 
man  nach  einiger  Zeit  die  klare  Mutterlauge  von  .ienen ,  meist  in  Krystallen 
ausgeschiedenen  Verunreinigungen  und  setzt  dieselbe  alsdann  in  einem  Topfe 
der  Winterkält«  am,  so  scheidet  sich  das  KaliumcarboDat  in  langen,  fu- 
gespititen,  monoklinen  Säulen  mit  1'/»  Mol.  KrystHllwasser :  K*CO*-^  iy,H«0, 
ah.  Diese  Krystalle  des  Kaliumcarbonats  sind  auf  einem  Verdrttngiingstrichter 
■u  sammeln,  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  nbziii'pülen  und  durch  Erhitzen  in 
einer  Porcellan-  oder  BilbemchBle  von  Krystallwaaser  zu  befreien.  Schon  bei 
lOO"  verlieren  die  Krystalle  '/a  Mol.  Wasser;  bei  höherer  Temperatur  ver- 
wandeln sie  sich  in  ein  weisses,  körnigem,  wasserfreies  Pulver:  K'CO'. 

Ans  der  von  den  Krystallen  abgeflossenen  Mutterlauge  können  durch  Ein- 
dampfen und  erneutes  starkes  Abkühlen  weitere  Krystallisationen  von  Kaliuni- 
carbonat  erzielt  werden. 

b)  Aus  Weinstein.  3  Thle.  fein  ^gepulverten,  gereinigten  Weinsteins 
werden  mit  I  Thle.  fein  gepulverten,  gi^reinigten  KallumnitratH  innig  gemischt 
und  das  Gemenge,  nachdem  es  zuvor  nochmals  ausgetrocknet  worden,  alsdann 
in  emem  blanken  eisernen  Kessel  zu  einem  kegel(bnuigt.'ii  Haufen  aufgeschüttet. 
Legt  man  sodann  auf  die  Spitze  des  Haufens  ein  kleines  Stück  glühender  Holz- 
kohle, so  verpufft  die  ganze  Masse,  indem  die  Bntziiiulung  langsam  von  oben 
nach  unten  vorsclireitet.  Ist  die  Verpuffiing  beendet,  so  glüht  man  die  Ma!s« 
noch  einige  Zeit,  um  kleine  Heugen  von  unzersetxt  gebliebenem  Salpeter  zu 
beseitigen.  Hierbei  findet  eine  Entwickelung  von  Animoiüak  statt,  da  eines- 
thuils  bei  der  Verpuffung  kleine  Mengen  von  Ammoniak  salzen  gebildet  werden, 
anderentlieils  auch  etwas  Cyankalium  und  cyansaui-es  Kalium  enistcht,  Salitv. 
die  bei  dem  weiteren  Glähen  ebenfalls  nuter  Entwickelung  von  Aromoninlt 
eine  tbeilweise  Zerlegung  erleiden.  Der  geglühte  Rückstand  wei'de  nach  dem 
Erkalten  in  einem  irdenen  Topfe  mit  der  lYjfacben  Menge  destillirten 
Waaters  eztrahirt,  die  Lauge  nach  dem  Absetzen  flltrirt,  in  einer  Fortellau- 
oder   Bilbersobale   zur   Trockne   eingedampft   und   der   Aückstand    schliesslich, 
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Kbwach  gegltiht.  Die  nach  dem  Extraturen  mit  der  P/gfachen  Heng«  Wasaert 
mräckblaibende  Kohle  kami,  nHchdem  der  ante,  dss  rsine  Kaliumearlionat 
liererade  Auaiug  eotfentt  irordeo  iit,  nocb  veiter  mit  Waaier  BiisgewMcbeii 
«erden  und  kann  die  «o  erhaltene  zweite  Usung  zur  Dantellnng  eines  etwas 
weniger  reinen  Präparat««  Verwendung  Bnden.  Das  Eindampfen  der  LÖsnni; 
des  auf  diese  Wei«e  gewonnenen  reinen  Kaliumcarbonats  darf  nicht  in  einem 
eisernen  Sessel  geschehen,  da  das  in  derselben  noch  vorhandene  Cyankalium 
ionit  die  Bildung  von  Ferrocyankalinm  veranlasst,  wogegen  das  Cyankalinm, 
eb«UM>  wie  das  cyaniaure  Kalium,  beim  Eindampfen  und  darauf  folgenden 
Olflhen  in  einem  Poreellan-  oder  SilbergeKsse  votlst&ndig  nnter  Gntwickelnng 
von  Ammoniak  lerlegt  wird : 

KON        ^        aH»0        =        HH*        +        KHCO» 
Oyankaliom  Wasser  Ammoniak       Ameiseniaurea 

Kalium 
SKOHO      +      4H»0      =      K»00»      +      (NH*)*CO» 
OyHwanre«  Wuter  Kohlensaaree        Kohlensaures 

Kaümn  Kalium  Ammonium 

Da«  aus  dem  Cynmkalium  entstandene  ameisensaure  Kalium  wird  Vei  dem 
schliesslichen  schwachen  Glühen  des  Kaliumcarbonata  in  kohlensanres  Salz 
verwandelt: 

2KHC0»        =        K»CO«        4-        CO        +         H» 
Ameisensaures  Kalium-  Kohlen-         Wasserstoff. 

Kalium  carbonat  oxyd 

o)  Ans  saurem  Kaliumnxalat:  KHC^O^  Eine  weitere  Darstellungs- 
weiM  des  reinen  Kajiumcarbonat«  ist  die  aus  dem  leicht  durch  TTmkryitalli- 
sation  zu  reinigenden  sauren  Kaliumoxalat.  Dieses  Salz  ist  jedoch  zotot  in 
salpetarsaurer  Lösung  mit  Bilberniti*atlöaung  und  Baryunmitratlösung  auf  die 
Abweeenheit  von  Chlor  und  Schwefelsäure  zu  prüfen.  Behufs  Umwandlung 
des  laureu  Kaliumoxalats  in  Kalium  carbonat  ist  ersteres  nnr  zu  zerreiben  und 
in  einem  eisernen  oder  silbernen  Oefii^se  so  lange  zu  glühen,  als  sich  noch 
■ine  Gaaentwickelung  Itemerkbar  macht: 

SKHC'O«        =        K»CO»        +         2C0         +         CO«        +         H>0 
ßaures  Kalium-  Kalium-  Kohlen-  Kuhlensänre-  Waifer. 

Oxalat  cariHtnat  oxjd  anhydrid 

Das  auf  diese  Weise  dargesl«llte  Kaliumcarbonat  ist  meist  durch  etwas 
Kohle  grau  geTiirbt,  man  hnt  es  daher  Docbraals  in  Wasser  zu  lösen,  die  fllti-irte 
Ldsang  alsdann  in  einer  Poreellan-  oder  Bilbeiachale  abermals  eioxudumpfen 
und  den  Kückatnud  üi'hlii'ii-licli  schwarh  xu  glühen. 

Das  neutrale  Kaliunioislat :  K'C'O^,  ist  wegen  seiner  HestSiidigkeit  in 
der  Hitze  üur  Darstellung  von  Knliumcavboimt  wenig  geeignet, 

d>  Aus  saurem  Kaliumcarbonat:  KtlCO^  Am  einfachsten  Usst 
eich  das  reine  KahumcnrlHinat  aus  dem  im  Handel  in  vollstüudiger  Beinheit 
befindlichen  sauren  Kaliumcarbonat  bereiten.  Zu  diesem  Behufe  erhitze  man 
entweder  das  zerriebene  trockene  Salz  in  einem  blanken  eisernen  oder  silbernen 
oder  porcellanenen  Oefäine,  bis  das  schon  bei  niederer  Temperatur  entweichende 
Wasser  und  das  Kohlensäiire>inhydrid  ausgetrieben  ist,  oder  man  ISse  das  Balz 
in  der  doppelten  Menge  destillirten  Wassers,  koche  die  LBsimg,  bis  keine 
Kohlensäureeiitwickelung  mehr  stattfindet,  dampfe  zur  Trockne  ein  und  glühe 
den  Bäckstand  schwach; 
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2KH00»         =         K»00«         +         00»         +         H«0 
Saure*  K»Iiain-       NentnilM  Kaliam-      KoblenBBnr»'  Wumt. 

oarboiwt  «arbonU  aulijdrid 

(200)  (tSS) 

Eigenaohoften.  Du  reine  Kalinmc&rbonkt  ist  ein  Uendend- 
weisses,  körniges,  amorphes,  wasserfreies  Pulver,  welches  an  der  Luft 
Fencbtigkeit  anzieht  nnd  allmälig  zerflieest.  Das  speaifische  Gewicht 
der  reinen  Verbindung  betrfigt  etwa  2,264.  In  gleich  viel  Wasser  Ifist 
sich  das  Kalinmoarbonat  nnter  W&rmeentwickelung  eu  einer  Tollkommen 
klaren,  stark  alkalisch  reagirenden  Flaasigkeit,  welche  auf  Zusata  Ton 
S&urea  unter  Anfbransea  Kohlensfinreanhydrid  entwickelt  und  in  EtA- 
und  MetallBalzlfisongen  FsUnngen  von  kohlensauren  oder  basisch  kohlen- 
sauren Verbindungen  hervorrufL  100  Thle.  Wasser  von  16»  lösen 
1U8,4  Thle.  reines  K*CO>  (Gerlach). 

Nach  Haider  lOMn  100  Thle.  Wasur 

hei:       0*        lo"       ao'       30»       40«       60«       80»       ?(»•       eo» 

88,4    lOS    112    11«    117    121    IST    ISS    UO 
»ffl        100»    135" 
147    15«    305,1  TUe.  K*0O*. 

In  Alkohol  ist  das  Sala  unlSslioh.  In  starker  Glühhitae  sehmilzt 
das  Ealiamoarbonat  und  Terflflohtigt  sich  bei  intensiver  Weisegluth.  Aus 
ooncentrirter,  w&sseriger  Lftsnhg  krystallisirt  es  in  monoklinen  S&ulen 
mit  IVi  Moleo&len  Erystall Wasser;  E>CO>-|-  ly,  H*0  (siehe  oben). 

Anwendung.  Das  rohe  Kaliumoarhonat  findet  in  der  Seifen-, 
Olas-,  Salpeter-,  Blutlaogensalz- ,  Smalte-,  Wasserglaafabrikation  eto. 
Verwendung;  das  gereinigte  und  das  reine  Ealiumcarbouat  dienen  sur 
DArstellung  von  Ralilaage,  von  anderen  Kaliumsalsen,  als  HadioamMit, 
als  Reagens  etc. 

Prfifang.  Das  reine  Kaliumcarbonat  sei  weiss  und  trocken;  ein  gewogenei 
QDUntnm  verliere  also  beim  Otühen  kaam  merklich  an  Gewicht.  In  gleichviel 
Waner  sei  ea  klar  nnd  farblos  löslich.  Die  Phann.  gtrtn.,  Ed.  HI.  verlangt 
ein  Präparat  mit  einem  Qetaalte  von  mindestens  S5  Proc.  K*CO'. 

Ealiomiilicat.  Die  wSsseriKe  Lösung  von  circa  5  g  des  Saliee  werde 
mit  Balzsftore  sauer  gemacht  nnd  in  einer  Flatinsehale  oder  einer  gut  glasirten 
Porcellaniohale  im  Wamerbade  anr  stanbigen  Trockne  verdampft.  Der  B&ek- 
■tend  löse  sich  in  Hilzt&arehaltigem  Wasser  vollkommen  klar  auf;  die  An- 
weeBTilielt  von  kieselsaurem  Kalium  würde  sich  durch  Flocken  abgeiohiedener 
Kiel  iBäare  anzeigen. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene,  auf  etwa  100  Thla  verd&unte,  klare 
salisiiUTe  IiOiung  werde  weiter  folgendennaaisen  geprnft: 

1.  Ein  Zusatz  von  Chlorbarynmlösnng  veranlasse  ancb  nach  lingerer  Zeit 
keine  Trübung:  tctawefelsaares  SaU. 

2.  Sine  Probe  dieser  Lösung  mit  einem  gleishen  Tolom  concentrirtst 
Schwefelifture  gemischt  and  hierauf  mit  EisenvitriolliSsang  Hbereebichtet,  lelge 
an  der  Bufthrungsfläohe  beider  Fiassigkeiten,  selbst  auch  bei  Ungerem  Stehen, 
keine  braune  Zone:  Salpeter. 


n,g,i,7cdby  Google 


Prüfung  des  KalinmcarboDats.  589 

3.  Snlge  Tropfen  Terd&nnter  EiMiichloridl6*aiig  darren  keiue  Orön-  oder 
BUnArbnug  der  Flüraigkeit  TeninlasMD,  bedingt  durch  die  Bildung  von  Ber- 
linerbUu  aus  etwa  vorhandenem  Fenocynnhaliam: 

3[K<Pe(CN)«]       +       2Fe'Cl«      =      Fe»[Pe{CN)^«  +      laKOl 
FerrocycLukalium         Eiseuchlorid             Berlinerblau  Oblorkalinm. 

4.  Ein  Ziuatz  von  FerrocysnlialiumlÖEUng  fdrbe  die  Balusure  LOonng 
nicht  bUn,  Bhodsnkaliunüdeung  nicht  röthlich :  Eisen. 

5.  Bohwefelwanentoff  veranlBiie  beim  Einleiten  in  die  LOanng  keine  Ver- 
ftndemng;  HetaUe. 

Ameieenianrei  Säle.  Eine  Probe  des  Kaliumcarbonats  (lg)  erleide, 
nachdem  sie  mit  Balzii»ure  tcbvach  sauer  gemacht  worden ,  durch  Enr&rmen 
mit  Quecksilberchloridiösung  keine  weisslicbe  Trübung:  Ameisensäure: 

H.COOH      +      SHgClä      =      Hg^Cl»      +      00»      +      2H0I 
AmeiBen-  QueoksUber-        Quecksilber-    Eohlensiure-        Ohlor- 

■fture  Chlorid  chlornr  anhjdrid       Wasserstoff. 

Eine  andere  Probe  de«  zu  prüfenden  KaUumcarbonate,  zuvor  mit  BaJpeter- 
säuie  schwach  sauer  gemacht,  werde  durch  SilbenutratlüBUng  nar  erst  nach 
einigen  Hinuten  sehr  schwach  getrübt:  Oblorfcalium  — ;  damit  einige  Zeit  im 
Waseerbade  erw&rmt,  werde  jedoch  keine  GrauflLrbung,  von  reduoirtem  Silber 
hen-Qhrend,  hervorgerufen :  Ameisensäure.  Die  wässerige  KaliumcarbonatlOeung 
(1  :  20)  gebe  auf  Znnatz  von  BilbenütratlÖBung  im  Ueberschuase  einen  blass- 
gelben  Niederschlag  (Ag'GO*),  welcher  beim  Stehen,  vor  Licht  geschützt,  oder 
bei  gelindem  Erwärmen  nicht  grau  gefärbt  wird. 

C  jankalium.  Die  wässerige  LOsiing  des  Knliumcarbonats  werde  zonächst 
mit  etwas  EisenvitriollÖBung  digerirt ,  dann  etwas  EisenchloridlOsung  und 
schliesslich  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaction  zugefügt ;  es  trete  keine  Qrün- 
oder  Blaufärbung  von  gebildetem  Berlinerblau  ein  («.  S.  SB2).  Ueber  die 
Prüfung  auf  Natriumsalze  siehe  bei  Kdl.  earh.  erud. ,  aber  die  Bestimmung  des 
Oehaltea  an  E>CO*  8.  »90. 

Liquor  Tealii  earhonici. 

S;n.:  Kalium  carbonicum  aohättm, 

Darstellung,  ii  Tble.  reinen  Kaliumcarbonats  werden  in  20  Thln. 
deetillirten  Wassert  gelöst  und  die  Flüseigkeit  nach  dem  Erkalten  und  Filtriren 
bis  zum  specif.  Gewichte  1,330  bis  1,334  verdünnt.  3  Thle  dieser  LOsnng  ent- 
halten eiroa  1  Thl.  K*CO'.  Die  Prüfung  derselben  ist  entapreohend  der  des 
KaU  eaHmnie.  pw.  aosrufübren. 
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Siieuifisclie»  Gewicht  von  KaliuiucarboDatlösuiig  mit 

schiedeneru  Gelialte  an  K^GO>,  bt-i  15<'  (Gt^rlach). 


Prorente 
an  K'CO' 

Speciflsrlies 

Gewicht 
der  Wsnng 

Prmente 
an  K'COä 

Bpeciflsche« 
Qewieht 

der  Umms 

Proceulp 
an  K"CÜ- 

Speciflsetiea 
Gewicht 

, 

l.ODBU 

19 

I,lti265 

87 

1,3827» 

2 

1,01829 

20 

19286 

38 

1,89478 

S 

1,02743 

21 

20:i44 

39 

1.40673 

4 

1,03658 

22 

214ua 

40 

1,41870 

5 

1,04572 

23 

2245U 

41 

1,43104 

0 

1,05313 

24 

23&1T 

42 

1,44338 

7 

1,06451 

25 

24675 

43 

1,45573 

8 

1,0739« 

26 

256»! 

44 

1,46807 

» 

1,08337 

27 

26  787 

45 

1,48041 

10 

1,09278 

28 

27893 

46 

1,49314 

11 

1,10258 

2B 

28999 

47 

1,50588 

12 

1,11238 

30 

30105 

48 

1,51861 

18 

l,lS21fi 

91 

31261 

49 

I,S3185 

16 

1,13190 
l,14l7fl 

32 

83 

33417 
38573 

50 

1,54408 
1,55728 

16 

1,15SO0 

34 

34739 

52 

1,57048 

IT 

1,16222 

Sä 

35885 

18 

1,17243 

36 

37083 

Bei 


Dg  des  Gehaltef 


r  Pottasoh«  an  K*CO> 


I.  OewicbtHaiifll,Y tinch.  Die  gewichtcanalytisehe  Bestimmung  de*  Ge- 
haltes einer  PottascLe  an  reinem  Kaliumcarbonat  geacbiebt  durch  Enuittelang 
de*  Gehalte*  derselben  an  Kohleneäureanhydrid.  Zu  diesem  Behufs  henntzl 
mau  den  auf  &.  446  beBohriebenen  Kohlensäure  bestimm  ungsapparat  oder  bedient 
eich  der  Boraxschmelzs  (s.  S.  447).  Da  die  Fottaache  fast  nie  eine  gleich- 
artige Maate  luldet,  so  ist  e*  vor  dem  AbwBgen  der  zur  Prüfung  begtimmtoit  Menge 
erforderlich,  ein  gi'ösBereg  Quantum  dei'selben  innig  zu  mengen  und  namttitlic]) 
dabei  die  vorhandenen  Btiiclte  zu  zerdrücken.  Man  wttgt  sich  atsdaim  oitca  lg 
genau  ab  und  beaUmmt,  wie  S.  448  u.  f.  erörtert,  den  Gehalt  an  Kohleniaure- 
anhydrid.  Aus  der  Gewichtsdifferenz  Iftnt  sich  dann  leicht  die  derselben  ent- 
sprechende Menge  K'CO*  nach  dem  Ansätze: 

00«:K'CO»  =  gefundene  Differenz:« 
berechnen]. 

Angenommen,   man  habe   cur   Beatimmnng   angewendet   l,SOg  Pottasche 
und  habe  hei  der  Bestimmung  eine  üewichtsdifferenz   von  0,35  g  gefunden ,  la 
ergiabt  sich  der  Gehalt  an  K^OO*  als  1,0977  oder  91,48  Proc; 
00*:K»00*  =  0,35  :i;    x  =  lfi971. 
44         188 
1,2:1,0977  =  100:z;     x=  91,48. 

Da  jedoch  h&nflg,  namentlich  in  den  rohen  Pottaschen,  neben  Kalium- 
osrbonat  gleichzeitig  auch  noch  Natriumcarbouat,  sowie  auch  Kaliumhydroxjd 


n,g,i,7cdby  Google 


Bestimmang  des  GelialteB  der  Pottasche  an  K'GO*.       591 

Toi'haiiden  ut,  so  kanu  Helbatredend  jeDe  Bestimmuugsmethode ,  da  sie  nur  dtn 
Gehalt  an  K'CO'  angiebt  und  den  an  Na^COS,  Howie  au  KOH.  welcher  tecL- 
uiacb  einen  gleichen  WiikungHwcrtb  rcpTüseDtii't,  vemachliiiHigt,  nnr  simähenide 
Resultat«  liefern.  Oenauere  7»hleii  liefern  die  maasganal^tiiivlieu  BeBtimmungs- 
methodtn,  vermäße  deren  es  t;elingl,  die  Oesamnitalkalität  zu  ermitteln. 

II.  Maagaanalytiaoh.  Beliuf»  maasstiualytiHclier  Beatimmung  des  ße- 
lialteti  der  Putlasclie  bd  K'CO^  ist  eine  KurmalBäure :  Normal  -  äalzrtnre  oiler 
Utiirle  Schwefelsäure,  und  ein  Normalälkali ,  Kormal-Kalilauge  oder  titiirtes 
Barytwasaer  (s.  S.  526  und  150)  erforderlich.  Man  wäge  sich  von  dem  suvor 
uifiglichst  in  gi-öaserer  Quantität  gleichmiLsBig  gemischten  Präparate,  twi  Miner 
Pottasche  circa  5g,  bei  gereinigter  oder  roher  PottHsche  circa  6  l^  10g,  in 
einem  verschlossenen  Tiegel  oiiiT  Wägegläsoheu  genau  ab.  Diete  Menge 
echQtte  man  mittelst  eines  Tricbtei-s  in  einen  250  com  (V4  Liter)  fassendeu 
Kolben,  Kpüle  den  Tiegel  mit  Wasser  mehrmals  nach,  ebenso  den  zum  Ein- 
schatten  benutzten  Trichter,  löse  das  Satz  durch  Umschwenken  auf  und  fülle 
alsdann  den  Kolben  bis  zur  Uaike  mit  destilUrtem  Wasser.  Nachdem  man 
die  Flüssigkeit  durch  TTmechüttehi  gemischt,  lasse  man  dieselbe,  falls  sie  nicht 
klar  sein  sollte,  abietzen,  oder  man  filtrire  einen  Theil  davon  dtirch  ein 
trockenes  Filter  in  ein  trockenes  (iefass  ab.  Auf  diese  Weise  erhMt  man 
ein  für  mehrere  Bestimmungen  ausreichendes  Quantum  Lösung. 

Man  messe  sich  von  obiger  Puttaschelösung  mittelst  einer  Pipette  50  com  ab, 
bringe  dieselben  in  einen  Kolben  oder  besser  in  eine  Kochflasche  (s.  8.  135), 
fuge  etwas  Lackmus-  oder  einige  Tivpfen  Kosolsäurelösung  (s.  8.  US)  und  dann 
aas  einer  Bürette  titrirte  Schwefelsäure  im  üeberschusse  zu.  Hierauf  koche 
man  die  Mischung  einige  Hinuten  lang  mit  aufgelegtem  Uhi^laie,  um  alles 
Kohlensäureanhydrid  auszutreiben ;  —  die  Mischung  muea  aUdami  bei  Anwen- 
dung von  Iisckmus  noch  zwiebelroth,  beim  Gebrauch  von  Hosolsfture  farbloB 
oder  feehwach  gelblich  gefärbt  sein,  anderenfalls  ist  noch  mehr  titrirte  Bchwsfel- 
afiure  zuEuaetzen.  Nachdem  sich  die  gekochte  Flüssigkeit  etwas  abgekühlt  hat, 
tUge  man  aus  der  Barytwasserhürette  (a.  B.  150)  so  viel  titrirten  Barytwassera 
xa  derselben,  bis  die  im  üeberschusse  zugeaetzt«  Schwefelsaure  neutroliairt  ist, 
d.  h.  die  Botb^bnng  (Lackmus)  eben  in  Bothviolett  übergegangen,  oder  die 
fkrhloae  Flüssigkeit  (Hosolsäare)  sich  eben  durch  die  ganze  Menge  blassroBa 
gefSrbt  bat.  Die  Menge  des  zur  Bücktiti-ation  verbrauchten  Barytwassers  entr 
bricht  dem  Üeberschusse  an  titiirter  ßchwgfelsänre ,  welcher  nicht  mehr  sur 
Neutralisation  der  angewendeten  50ccm  Pottaschelösung  erforderlich  war,  die 
Differenz  der  titrirten  Schwefelsäure  somit  dem  in  jenen  30  oem  wirklich  voi^ 
handenen  E■CO^ 

Angenommen,  et  seien  4,525  g  reine  Pottasche  abgewogen  und  zu  360  ccm 
gelest  worden,  hiervon  SO  ccm  =  0,90ag  Pottasche  abgemetaen,  die«»  mit 
20ccm  titTirt«r  Schwefelsäure  versetzt,  alsdann  gekocht  und  aohlieiilicli  zur 
Bäcktitration  18  ccm  titrirten  Barytwassers  erforderlich  gewesen. 

Die  Schwefelsftare  enthalte,  wie  B.  280  angenommen,  im  OaUkcenUmet«!' 
0,03802  g  H^SO*,  und  5,72  ccm  Barytwasser  enUpreohen  1  com  dieaer  Bchwefel- 
sSure.  Zunächst  sind  die  zur  Bücktitration  angewendeten  18  com  BuTtwaaser 
auf  Cutnkcentimeter  Schwefelsäure  amEnrechnen ,  dlea  g«Mthiel>t  attdh  dem 
Ansätze: 

5,32:1  =  18:a:;    11  =  8,148. 

Jene  IS  ccm  Barytwasser  entsprechen  somit  3,146  ocm  Schwefelsäure;  diese 
Menge  war  daher  überachnsaig  vorhanden,  so  dass  zur  SltttlgUDg  des  in  den 
fiOccm  Fottaachelösung  vorhanden  geweaenan  Quantums  K'CO*  nur 
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20  —  3,14«  =  l«,854oem  ütrirtor  BohwofelB&iutt 
▼erliraaolit  lind. 

Da  nun  die  Zenetzong  det  Kaliiimc»rlxiiwto  dnndi  SchwefeLiture  alcli 
nach  der  Oleiciiuiig: 

K'CO*  +  H»BO*  =  K«BO*  +  00«  +  H*0 
(138)  C»8) 

yoUdeht,  lo  »ättigen  98  Thle.  H^SO*  ISS  Thle.  K*00*,  mitbin  die  in  toom 
titrirter  SohwefoULnre  vorhaDdene  Menge  H'SO*.  nBmlioli  0,03S03c:  0,053538  g 
K*CO»: 

es  :  188  =  0,08802  -.x;    x  =  O,0S3538. 

Jedes  Cnbikoentimeter  ticrirter  SobwefeljänTe  obigen  Oehaltea  entopricht 
■omit  0,0S3S3S  g  K>CO'._ El  waren  aber  naoli  Toritehender  Becbnung  10,854 ccm 
■oloher  SahwefeUäure  zur  NeutraÜBation  von  SOecm  Fottatcbeltenng  ^=  0,905  g 
PottaKhe  erforderlich,  mitbin  müssen  diew  50  ecm  1 6,854  X  0,053538  =  0,»0S33  g 
K*00*  enthalten,  oder  die  untertncbt«  PottaKhe  enthielt  W.T  Froo.  E*00*: 
0,905:0,90238  =  I0O:i;     x  =  89,7. 

Hu  in  der  rohen  Fottaiche  enUialtene  Aetzkali  wird  Merbd  mit  auf 
koUenfaurea  Sals  berechnet.  Boll  daa  Aetzkali  gewndert  neben  dem  Kslinm- 
carbonat  noch  beitimmt  worden,  ■□  kann  diei  in  der  nntor  Boda,  Ar  Aetznatron 
neben  Natrinmcarbonat,  erörterten  Weite  geschehen. 

An  Stelle  vorstehender  BeBtbestiiniuungtmethode  kann  man  aaoh  dne 
directe  Bestimmung  des  in  der  Pottasche  enthaltenen  K^CO'  ausfObren,  indem 
man  jene  SO  ccm  Pottaschelösung,  nachdem  sie  mit  Lackmoi-  oder  Sosolaftnre- 
ICnmg  versetzt  sind,  zum  Kochen  erhitzt  nnd  zu  der  kochenden  Hnszigkeit 
tiopfenweise  von  der  titrirten  Schwefelsftnre  bis  zur  Sättigung  zufliesaen 
Ifiatt.  Es  mim  jedoch  hierbei  die  Flttwigkeit  immer  im  Kochen  erhalten 
wwden,  weil  anderenfolla  die  dcb  entwickelnde  Kobleusftnre  ebenfalli  verSademd 
auf  die  aU  Indicator  zugesetzte  Lackmus-  oder  BosolB&arelOeiuig  einwirkt. 

Ans  der  Zahl  der  verbrauchten  Cabikeentimeter  titrirtor  Schwefelslluie 
läast  sich  dann  unmittelbar,  wie  oben  erQrtert,  die  Menge  des  K'CO*  berechnen, 
welche  in  den  angewendeten  50ccm  Pottaschelöinng  enthalten  war. 

Noch  einfacher  gestaltet  sich  die  directe  Titration,  wenn  als  Indicator  dna 
alkoholische  LOsong  (1:200)  von  Dimethylamidoazobenzol')  angewendet 
wird,  ein  Indicator,  welcher  durch  die  frei  gemachte  Kohlensäare  in  der 
FürboDg  nicht  beeintrfichtigt  wird.  Die  Endreaction  macht  sich  hierbei  durdi 
einen  scharfen  üebeigang  von  Gitronengelb  in  Nelkenroth  bemerkbar.  Eine 
Erwärmung  der  zu  titrirenden  Pottaschelöeung  ist  bei  Anwendung  von  Dimethjrl- 
amidoazobenzol  nicht  erforderlich. 

b)  Titration  mit  Normal-BalaiHnre  und  Normal-Salilange. 
Man  messe  sich  von  obiger  PottaschelCsung  mittelst  einer  Pipette  50  «cm  ab, 
bringe  dieselben  in  eine  Kochflaoche,  füge  einige  Tropfen  PhenolphtaleinlOsnng 
(1 :  100)  nnd  dann  aus  einer  Bitrette  Mormal-SalzBäure  im  Üeberschnsse  zu. 


i>  Zur  I>u*t«llaiig  im  Dimethylamldosiobeatoli :  C*H>— 1I  =  N  — C*B*N(CHV, 
lüM  mta  e,a  Tbl«.  AniUa  in  30  Tbk.  Sdulon  *od  25  Proc.  HQ  und  tngt  in  dia  mit 
Wuser  vsrdüiinte,  gut  abgckfihlla  FliUsigkait  «ntM  Ilmr&hrsa  eint  LBsong  von  7  Tbls. 
Vmtrliuaiiitril  in  Wuiar  ein.  Dia  h  «baltana  FlOBiigkelt  glssse  msn  nach  koner  Zeit 
In  slD*  L3simg  van  12  Thln.  Dimethylwiilin  in  15  Thln.  SilnKure  ton  2S  Proc  HCl 
ein,  Itiss  knna  Zeit  iteLea  und  fügt  ''-^'""  ao  viel  Natrimiuwetat  sn  (etwa  SO  Thle,), 
bii  di«  Hisohang  deatlich  nach  EaaigiXiua  riecht.  Dia  aiob  sbscbsidSAden  KrTitallt 
sind  SD  *rm"*'"  tud  damal  stis  Alkohol  uminkryitalliilraD. 
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Hiersnf  koche  man  die  Miachung  einige  Hintiteii  lang  mit  anfgelegtem  Uhr' 
glase,  nm  alles  EohletuSureaabydrid  auszutreiben;  die  Hischung  muia  alsdann 
noch  fartilOB  uiu,  andereufalU  ist  noch  mehT  Normal -Balzsäure  zuzusetzen. 
Nachdem  sich  die  gekochte  Flüsgiglieit  etwas  abgekühlt  hat,  fdge  man  unter 
Umsohweuken  so  viel  Iformal-Kali lauge  zu,  bli  die  Uiichung  eine  bleibende 
BoaaförbDng  angeuommea  hat.  Die  Uenge  der  zur  BQDkütraUou  verhranohten 
Normal-Kalilauge  entipricht  dem  Uebersohune  an  Nonual-Salziftuie ,  welcl\er 
znr  Nentraliiation  der  angewendeten  50  com  PottaschelOsnng  uioht  mehr  er- 
forderlich war,  die  DifFerenz  der  Normal -Salzeftnre  somit  der  Henge  K'CO'i 
welche  in  jeuen  50  ccm  wirklich  vorhanden  ist.  Da  I  ccm  Nonnal-Ealilange 
1  ccm  Normal-Balzsäure  sättigt  (vergl.  B.  !S4),  so  ergieht  sich  obige  Differenz 
der  Normal-BalzBänre  unmittelbar  durch  Subtraction.  Dieae  Differenz,  muJti- 
plioirt  mit  O.OflS,  ergiebc  dann  die  Henge  E'CO^  welche  in  den  zur  Titration 
verwendeten  50  ccm  Pottaeohelösung  enthalten  ist,  da  1  ccm  Normal-Salzsäure 
=  0,03eSg  HCl.  0,06»^  K^CO^  sättigt: 

KäC0«  +  2eCl  =  2KC1  +  C0*  +  H«0 
ISS  T3 

TA  :  13B  =  0,0365  :  «-,     x  =  0,009. 

Angenommen,  en  seien  4,525  g  reine  Pottasche  abgewogen  und  zu  250  ccm 
gelöst  worden,  hiervon  seien  50 ccm  =  0,905  Pottasche  abgemessen,  diese  mit 
20 ccm  Normal-Balzsäure  versetzt,  die  Uischnng  alsdann  gekocht  nnd  schliess- 
lich zur  Bücktitration  6,6  ccm  Normal-Kalilauge  erforderlich  gewesen. 

Nach  obigen  Erörterungen  würden  somit  20  —  8,9  =^  13,1  ccm  Normal- 
Salsfture  znr  Sättigung  jener  50  ccm  Pottasohelösung  verbrancht  sein.  Da 
1  ocm  Normal-Salzsäure  0,069  g  K*CO*  sHttigt,  so  würden  die  50 ccm  FottASohe- 
lOvong  <=  0,905  Pottasche)  enthalten  13,1  x  0,069  =  0,9039  g  K'OO*,  oder 
die  nntersnchte  Pottasche  enthielt  99,8  Proo.  K>00>: 

0,905:0,9039  =  I00:a;;    x  =  99,8. 

Unter  Anwendung  von  Dimethylamidoazobenzol  kann  die  Titration 
auch  mit  Normal  -  Salzsäure ,  nnd  zwar  ohne  Anwendung  von  Wärme,  direct 
ansgeführt  werden  (vergl.  oben).  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  50  ccm 
obiger  PottasohelOaung  mit  5  Tropfen  alkoholischer  Dimeihylamidoazobenzol- 
löiung  (1  :  SOO)  und  lasse  unter  Umschwenken  so  viel  Normal-Salzsänie  zn- 
flieisen,  bis  die  Färbung  aus  CitroneuKelb  in  Nelkenroth  übergegangen  isb  Da 
nach  obigen  Erürterungen  1  ccm  Normal- Balzsäure  0,oe9g  K'CO'  entspricht,  so 
ist  hiermit  nur  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcenümeter  Normal-Salzsänre 
zn  multiplioiren,  um  zu , ermitteln,  wie  viel  K^CO^  in  den  angewendeten  50  ccm 
PottaachelÖsuug  enthalten  ist. 

SsoTes  Natrinmcarbonat:  NaHCO>. 

Molecnlarge wicht:  St. 

an  100  Thln^  Na:  27,9B,  H:  1,19,  C:  14,2»,  O:  57,14  oder  Na*0:  36,90, 

H»0:  10,71,  CO»i  52,39.) 

Syn.:  Ifatrum  hicarbonicum,  Natrium  bkarbonicum,  Natrum  carbonicum 

aeidtiliwt,  doppeltkohlensaures  Natron,  Natrinmbicarbonat,  Monanatriam- 

oarbonat,  saures  kohlensaures  Natrium. 

Geschichtliches.  Das  saure  Natrinmcarbonat  ist  znerst  von 
Valentin  Böse  im  Jahre  1801  dargestellt  worden. 
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Vorkommen.  Das  Salz  6ndet  sich  in  mancben  koblänaAurereicbcu 
Mineral  wässern,  so  z.  B.  in  donen  Ton  Bilin,  Ems,  Tichy  etc. 

Daratellung.  Dan  saute  Natriumcarbonat  wurde  früher  durch  EinMten 
von  KoblenBiureaQhydrid  in  eine  concentrirte  Lösiing  von  Natrinmcarbonat  dar- 
f^eatellt,  wobei  es  sich  seiner  geringen  Löslicbkeit  wegen  als  ein  krystalliniiehei 
Pulver  aUBBctaeidet: 

Na»CO»        +        H«0        +        CO«        =        SNaHCO» 
Natrium-  Woater         EohleniSure-       Saures  Natrium- 

carbonat  anhjdrid  carbonat 

In  grosserer  Menge  wird  da«  Salz  dotott  üeberleiten  von  Kohlens&nre- 
anhjdrid  aber  ein  Gemiach  aus  4  Tbln.  verwitterten  und  1  Thle.  kryatalliiirten 
Natriumcarbonats,  welcbes  man  auf  flachen  Schalen  in  Kammern  ausbreitet, 
dar^fettellt.  Es  bildet  sich  hierbei  zuuSohat  Natriumsesquicarbonat,  welche« 
aladauD  durch  weitere  Einwirkang  des  Eohlensäureanbjdrida  in  saures  kohleu- 
aauiei  Salz  verwandelt  vrird: 

SNa«COä         +         CO»        -[-         H^O        =         (Na»CO''+ 2NaHC0>) 
Natrium-  Kohlensäure-         Wasser  NatriDmsesquicarboaat 

carbonat  anhydrid 

[Na»C0«  +  aN8HC0']        +        CO»       +       H»0       =       *NaHCO» 
NatriumsetquicarboDat  KoblensäuTe-         Wasser  Säurst  Natrium- 

anbydrid  carbonat. 

An   Stelle  obigen   Oemisohes   wird  jetzt   meist   kryitallisirta   Soda   direct 
angewendet,  welche  man  in  grosaen  Stacken  auf  Siebböden  in  hölzamen,  mit 
Blei  ausgeschlagenen  Kammern,  oder  in  eisernen  oder  in  gemauerten  BehUtern 
ausbreitet  und  dann  direct  der  Einwirkung  von  Kohlentttureanhydrid  auasetat; 
[NaäCO*  +  I0H«O]-|-CO«  =  2NaHC0*-f  9H«0. 
Das  hierbei  abgespaltene,   durch   die  Biebböden  als  gesättigte  SodalOsung 
abfliessende  Krystallwasaer  last  ausser  geringen  Mengen  von  Natriumbioarbonat 
auch  die  in  der  angewendeten  Soda  enthaltenen  Salze  auf,   so  dass  die  Haupl- 
menge   des   gebildeten    Katriumbicarbonats    in   nahezu    reinem    Zustande    als 
feuchte ,   krystallinische  Hasse  auf  den  Siebböden   verbleibt.     Die   hierbei   ab- 
fliessende BodalÖBung  wird  dntch  Eindampfen  wieder  auf  Krystallsoda  verarbeitet. 
Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Art  gewonnene  saure  Ifatriumoarbonal 
wird  bei  möglichst  niederer  Tem[>eratnr  (30''},  meist  in  einer  Kohlensäureatmo- 
■phäre  getrocknet.  . 

Als  Zwiscbenpioduct  wird  das  «anre  Natrinmcarbonat  bei  dem  Ammoniak- 
sodabereitungsprocesse  (s.  dort)  gewonnen.  Dieses  Salz  ist  jedoch  zu  arznei- 
lichen Zwecken  nicht  direct  verwendbar,  da  es  Ammouituucarbonat  enthält, 
welches  sich  durch  Auswaschen  nicht  entfernen  IBsst.  Da  jedoch  anzunehmen 
ist,  das«  sieb  letztere  TerunreiniguDg  auf  anderem  Wege  entfernen  lassen  wü'rd, 
z.  B.  durch  Lösen  in  massig  warmem  Wasser  unter  Druck  und  Auskrystallislilen- 
lassen  der  erzielten  Lösungen ,  so  dürfte  dieses  Bicarbonat  in  absehbarer  ^it 
wohl  ausschliesslich  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  reiiiem 
saurem  Natriuincart>onat  bilden- 

Ein  Theil  des  englischen  Nati-iumbicarbonat«  wird  auch  in  der  Weise 
bereitet,  dass  die  Verbindung  IIa*00'-|~Hi0  (ausgeac^gt«  und  getroeiknete 
Soda)  oder  an  deren  Stelle  auch  calcinirt«  Soda,  in  langsam  rotirenden  Tron^meln, 
mit  feuchtem  Kohlensäureanhydrid,  welches  man  in  geeigneter  Weise  eitüeitet, 
behandelt  wird. 
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EigenBchaften.  Bas  aaore Natrinmcarbonat kryatallisirt  in  kleinen 
monoklineD  Tafeln,  welche  meist  zu  Kmetea  TereiDigt  eind.  Das  speci- 
fiache  Gewicht  des  kTTHtallisirten  Salzes  betragt  bei  16'  2,22.  Das  Baore 
Natrium  carbonat  ist  im  kryatalliBirten  Zastande  Inftbeständig.  Ea  be- 
sitzt einen  milden,  schwach  alkalischen  Geschmack.  CnrcamafarbstoS 
wird  von  dem  reinen  Salze  nicht  verändert,  gerStfaetea  Lackmnspapier 
dagegen  gebl&ut,  Veilchensaft  grün  gelKrbt.  Phenolpht«le!n  färbt  die 
Torsicfatig  bereitete  wässerige  LOenng  (vergL  PrQfong)  des  reinen  Natrinm- 
bicarbonata  nicht. 

In  fenchter  Luft  erleiden  auch  die  Erystalle  des  sauren  Natrium- 
carbonate  eine  Veränderung,  indem  sie  undurchsichtig  werden  und  in 
Folge  der  Bildung  von  Natriumeesquioarbonat  stärker  alkalische  Reaoiion 
annehmen.  Im  gepulverten  Zustande  geht  das  Salz  allmälig,  namentlich, 
weno  es  in  ddnner  Schicht  der  Luft  anagesetzt  ist,  in  Natriumsesqni- 
carbonat  über. 

LOst  man  das  saure  Natrium carbonat  bei  gew&hnlicher  Temperatur 
in  Wasser  auf,  so  verliert  es  dabei  schon,  namentlich  wenn  die  Mischung 
stark  geschtlttelt  wird,  etwas  Kohlensäure.  Ber  Verlnst  hieran  und  die 
dadaroh  bedingte  Bildung  von  Natrium  sesqaicarbonai  ist  um  so  grfiaaer, 
je  hoher  die  Temperatur  ist.  In  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  es  sich  im  Terhaltniss  von  1 : 1 1,3  zu  einer  schwach  alkalisch  reagi- 
renden  Flfissigkeit.  Burch  Wasser  Ober  70*  wird  das  Sali  sersetzt,  in- 
dem Kohlensäureanhydrid  entweicht  und  zunächst  NatriumBesquicarbonat: 
Na»COS  -I-  2NaHC0>,  gehüdet  wird. 

Nach  Bibbits  lösen  100  Thle.  Wasser  von; 

0*  6*  10*  150         SO*  SS"  30"         *0"  60» 

6,9       T,t5       S,Ii      8,85       9,60       10,35       11,1       12,7       14,45  Thle.  KaHOO*' 

In  seinem  Verhalten  ähnelt  das  saure  Natrium  carbonat  dem  ent- 
Bprechenden  Kalinmsalze.  Bampft  man  die  Lösung  des  Salzes  rasch  ein, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Natrium  ses^nicarbonat: 

Na»C0'-l-aNaH00»  +  3H»0, 
in   monoklinea  Säulen   aus.     Dieses  Salz   setzt  sich  auch  ans  den  so- 
genannteo  Natronseen  ab,  und  wird  als  Trona-  und  Üraosoda  in  den 
Handel  gebracht. 

Anwendung.  Bas  Natriumbicarbonat  findet  besonders  an  arznei- 
lichen Zwecken  Verwendung. 

FrnfDng.  Das  saure  Natriumcarbonat  werde  nur  in  Oestalt  von  krystalli- 
nischen  fitftcken  oder  Knuten,  welche  zum  arzDeUicheu  Oebrauche  zu  einem 
feinen  Pulver  zu  zerreiben  und,  angewendet.  Es  beiitze  einen  milden,  salzigen, 
kanm  alkalischen  OeEChmack.  Die  wUseerige  LOaimg  denelben  (1  :  20)  werde 
dnrch  ScbwefelwanerBtoff  weder  unmittelbar,  noch  nach  voThergegangener 
Ueben&ttigung  mit  Balzsäure  rerändert:  Metalle.  Je  eine  Probe  der  wäaserigen 
Ijösang  (1  :  SO)  des  zn  prdfenden  sauren  tTatriumcarbonat«  werde,  nachdem  sie 
durch  Zuiatz  von  fiolpeters&ure  saner  gemacht  ist,  durch  Silbe mitratlösun g : 
Chlormetalle  —  und  durch  Barynmnitratlöiung :  lohwefelMures  Salz  —  gar 
nicht,  oder  doch  nur  lehr  wenig  getrübt. 
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NRtriumcarboaftt.  Dob  Mare  NAtriumc»Tbonat  dea  Hand«li  enthält 
Moflg  betrSchtlichs  Hangan  von  neutnüem  Nfttrinmc&rbonat,  eina  Beimengiuig, 
welche  dem  Salze  einen  onangenehmen,  alkali»chen  Oeschmaak  und  eine  stark 
alkaljiche  Beaction  verleiht  Da  kleine  Mengen  von  Ha*CO'  Etets  in  dem  kSnf- 
lichea  Salze  vorbanden  sind,  so  ist  davon  ein  Qebftlt  von  1  bis  S  Proc.  lu  ge- 
statten. Die  Anwesenheit  gramerer  Mengen  als  1  bis  2  Proc,  Natriumcarbonat 
sind  in  dem  sauren  Natriumoarbonat  in  folgender  Weise  in  erkennen : 

1.  Man  rOhre  einige  Oranun  des  fein  zerriebenen  Präparates  mit  der  viei^ 
bis  fünffacbeo  Menge  kalten  Wassers  an,  flltrire  die  hanptsttchlich  das  leiobUr 
lOslicbe  Natriiunc«rbonat  entbaltende  Lösung  ab,  und  versetze  sie  mit  einem 
gleicben  Volnm  HagnesinmBulfatlösung  (l :  4).  Es  mache  sich  kune  Träbong 
von  Mognesiumcarbonat  bemerkbar. 

2.  Eine  Lösung  von  2  g  saurem  Natriumcarbonat  in  30  g  kalten  Wassers, 
welche  nur  durch  langsames  TTmschwenken ,  ohne  starkes  Schütteln  in 
benltcli  Ist  (um  ein  Entweichen  von  Kohlensäure  zu  vaihindem) ,  werde  unter 
Umrfihno  In  6,6  g  einer  im  Verbfiltnisae  von  1 :  30  bereiteten  Quecksilberchlotid- 
löenng  gegossen :  es  trete  nacb  Verlauf  von  3  Minuten  nur  eine  schwache  weiss- 
liche  Trübung  ein.  Das  frühere  Eintreten  einer  BoCh-  oder  Srannrothffirbnng 
ffürde  auf  die  Anwesenheit  von  mehr  als  S  Proc.  neutralen  Natriumcarbonats 
hinweisen, 

'Bringt  man  eine  L&ning  von  saurem  Natriomcarbonat  mit  Quecksilbei^ 
chloridlSiinig  in  dem  TerhUtnissa  von  i  :  1  ihrer  Moleculargewiohte  zusammen,  so 
wird  rothei  krystaUiniaches  QaecksUberdioiychlorld :  Hg01*~|-SHgO,  gefiUlt, 
stehen  beide  Verbindungen  in  dem  Molecnlarverhftltnisse  von  3:1,  so  ist  der 
gebildete  Niederschlag  noch  reicher  an  Queokiilbetoxjrd.  Ist  das  Molecnlar- 
verhältniss  zwischen  NaHCO*  und HgCl^  wie  12  :  1,  so  scheidet  sich  ein  Qemiach 
aus  Quecksilberdioxj'cblorid :  'EgC\.*-\-2B.gO,  und  QuecksilbertetraoxTcblorid : 
HgCl'-{-4HgO,  aus,  welches  bei  längerem  Stehen  der  Flfissigkeit  ganz  in 
letztere  Verbindung  übergeht.  Wird  jedooh  die  QaeckdlberchloridlOeung  mit 
einem  grossen  Ueberachusse  von  saurem  Ifatriumcorbonat  (l  Hol.  HgCl^  mit 
IS  Us  30  Mol.  KaBOO*)  insanunengabracbt,  so  entsteht  bei  ongemeieener  Ver- 
dünnung zunftchst  kein  Niederschlag  von  QuecksUberoxyoblorid ,  sondern  es 
bleibt  letzteres  als  Trioxychlorid:  HgCl'-|~3HgO,  in  Usung.  In  Folge  dessen 
bleibt  die  Flüssigkeit  entweder  klar  oder  es  zeigt  sich  in  derselben  nur  eine 
schwache  weissliche  Trübung.  Erst  noch  Verlauf  von  einigen  Minnten  bitt 
eine  BothSlrbung  der  Mischung  von  ausgeschiedenem  Qnecksilberoiychlorid  ein. 
und  zwar  geschiebt  dies  um  so  iMher,  je  mehr  das  angewendete  saure  Natrium- 
carbonat  an  neutralem  Salze:  Ka^CO^  «ithält.  Dia  Torrn  und  Farbe  des  aos- 
gesohiedenen  Qaecksilberoiy Chlorids,  ebenso  die  Zusammensetzung  desselben,  ist 
je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Na*CO*  eine  sehr  verschiedene  (Gemenge 
vonHgCl*  +  2HgOmitHgCI*+*HgO).  Nach  den  Versuchen  von  E.  Blitz  ent 
hält  das  zn  prüfende  sanre  Natriumcsrbonat  höchstens  4  Proc.  Na'OO*,  wenn  dsi 
Gemisch  aus  SO  g  der  Lösung  desselben  (s.  oben)  mit  5  g  QuecksÜberchloridlSsiuig 
(1 :  20)  nach  Verlauf  von  9  Minuten  noch  keine  rothe  Ausscheidung,  sondern  nur 
eine  weissliche  Trübung  zeigt.  Es  sind  höchstens  3  Proc.  Na' CO*  vorhanden, 
wenn  die  gleiche  Erscheinung  in  einer  Mischung  ans  30  g  NattonlOsung  nnd 
ig  QoeeksilberlöBUng  erst  nacb  3  Minuten  zn  beobacht«n  ist;  höchstens  2  Proc^ 
Na'CO*,  wenn  unter  den  gleichen  Bedingungen  30  g  Natroulösnng  mit  flVtg 
Qaeokiilberlösnug  susammengebriMiht  werden  kOnnen,  und  höchstens  1  Proc. 
Ha*CO'  bei  Anwendung  von  30  g  Natronlösnng  und  7  g  QueeksUbeHesung. 

Natriumcarbonat  flUlt  aus  QuecksüberchloiidlOsung  QueckBilberosychlorid, 
während  zunächst  die  abgespaltene  Kohlensäure  als  Nattinmbiearbooal  gebunden 
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bleibt.  Bei  Anwendung  gleicher  Holeoüle  SaKO^  und  HgCl^  entstaht  »n- 
fangs  ein  rötbliclibraaDer ,  roach  dunkel  weidender,  amorpher  Niedenohlag, 
welcher  sich  schwer  ahsetit.  Bei  Anwendung  eine«  UölecularverhältnisBea  von 
laNaäCO'  auf  IHgCl*  entsteht  ein  Jebhaft  BegelTother KiederechlBg  von  Queck- 
«ilhertrioxychlorid :  HgCl^+aHgO,  Fügt  man  dagegen  Qneckwlherchlorid- 
lÖBung  zu  einer  LCsung  von  Natriamcarbonat ,  lO  scheidet  sich  anfangs  nur 
gelbes  QuecksUberosyd  aus,  die  Bildung  von  QuäcksUherosychloriden  erfolgt 
erst  dann,  sobald  das  bei  der  Wechselwirkung  gebildete  NatTiumbicarbonat 
Oxychlotid  aus  dem  weiter  zugefügten  Qneckiilberchloiid  zn  bilden  vermag. 

S.  Eine  unter  obigen  Vorsichtsmaagsregeln  bereitete  Auflßeung  von 
2g  reinem  Natriumbicarbonat  in  30  g  Wasser  bleibt  auf  Zusatz  von  drei  Tropfen 
Fhenolpbtalemlöenng  (l :  100)  nngeArbt.  Bei  Gegenwart  von  1  Proc.  Na'CO* 
erscheint  die  Lösung  int  durchfallenden  Lichte  farblos ,  im  aufiallenden  Lichte 
schwach  röthlich  gefXrbt;  bei  önem  Gehalte  von  2  Proc  Na'OO*  erscheint  die 
Mischung  gerCtbet   Die  BotbJärbung  wird  mit  wachsendem  Oehalte  an  Na'OO^ 

i.  Ist  das  zti  prftfende  Natriumbicarbonnt  frei  von  Chloriden,  Sulfaten  und 
anderen  fremden  Salzen,  so  kann  die  Hecge  des  vorhandenen  Natrimncarhonats 
auch  durch  Ermittelung  des  Qlührllchstandes  (aus  etwa  1  g  NaHOO*)  und  des 
Kohlen  s&uregehaltes  bestimmt  werden.  Das  in  dieser  Weise  zu  präfende 
Natriombicarhonat  werde  zuvor  zerrieben  und  2*  Stunden  im  Ezsiccator  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  00^  werde  nach 
der  auf  B.  146  angegebenen  Hethode  ausgefährt. 

Qiahrückstand        OO'-Gehalt 
Beines  HaHCO* 68,10  52,39 

1  Proc.  Ha*C08 88.48  62,27 

2  ,  ,         88,83  52,14 

S      ,  64,20  52,0S 

4      ,  ,         84,57  51,95 

5 84,94  51,83 

Zur  directen  quantitatdveii  Besidmmnng  des  in  dem  k&uflichen  Natrinm- 
bicarbonat  enthaltenen  Na B CO'  wäge  mau  sich  etwa  1  g  einer  zuvor  24  Stunden 
über  Bchwefels&ure  getrockneten  DurchKhnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese 
Menge  vorsichtig  mit  Hülfe  eines  Trichters  in  einen  200  ccm-Kolben  und  fuge 
!0  ccm  kohlensfiurefreier  Normal-Kalilauge  zn.  Nachdem  sich  das  Natrium- 
bicarbonat  gelöst  hat,  setce  mau  so  lange  Ohlorbaryumlösung  (I  :  10)  zu,  als 
noch  ein  Niederschlag  entsteht  (etwa  40  com),  verdünne  hierauf  die  Mischung 
mit  ausgekochtem  Wasser  zu  200  ccm  und  lasse  dieselbe  nach  dem  Umschätteln 
gut  venchlOBsen  absetzen. 

Durch  die  im  üeherschuss  zugesetzte  Normal '  Kalihiuge  wird  das  vor- 
handene Bicarbonat  in  Carbonat  übergeführt : 

NaHCO»  +  KOH  —  NaKCO'  +  H'O; 
(84)  (56) 

letzteres  ^wird  alsdann  durch  das  Chlorbaryum  vollständig  als  Barjumcarbonat 
abgeschieden,  während  der  angewendete  Uebersohuss  von  Normal -Kalilauge 
als  Baryomhydroxyd  in  IiOsung  bleibt  und  daher,  da  sie  hierdurch  Ihren 
Wirkungtwerth  gegen  Normal-Salzsäure  nicht  ändert,  nach  Znsatz  von  Phenol- 
phtaläht  direct  mit  Normal- Salzsäure  oder  besser  mit  Vio-Normal-Salzsäure 
zurücktitrirt  werden  kann.  Durch  Subtraction  der  hierbei  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Normal-Salzsfiure  von  den  angewendeten  20  ccm  Normal -Kalilauge 
erfährt   man   dauu,   da    1  ccm   Normal  Salzsäure   locm   Normal-Kalilauge  ent- 
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Bpiicht   (i.   6.   234),   onter  BarfiokBichtiKUDg   oHger   Oleiohung,   wie   -viel  von 
letzterer  zur  Keutraliiation  von  NatTiumbicarbODat  erforderlicb  war  i 
NaKC08-|-B«CI»  =  BaCO»  +  NaCl  +  KCl 
BHCl»-f-2K0H  =  Ba(OH)»  +  aKCl. 

Zur  AuBTälirnng  dieser  Itücktitiration  miuit  man  von  der  geUKrteo  Miichung, 
ohne  den  NiederBcli]a.g  von  Barynmcarbonat  aufznrülireii ,  SOccm  «b,  bringt 
dieaelben  in  einen  Erlenmeyer'schen  Kolben,  fügt  einige  Tropfen  Phenol- 
phtaleiiil!>8ang  za  und  titrirt  mit  ViD-Normal-8a1zBäQre  (aöthigenfalla  ex  tempore 
durch  TerdSnnnag  von  5ccm  Iformal-BalzB&nt«  am  SOccm  zd  bereiten),  bii  die 
BothfKrbung  eben  verech windet. 

Angenommen,  man  habe  1,1  g  getrockneten  Natrinmldcaibonata  abgewogen, 
hierzu  SD  ccm  Normal-Kalilauge  gesetzt,  die  mit  Oblorharynm  vereetzte  Löaung 
EU  200  ocm  aufgefnllt ,  von  der  geklärten  Hiichnng  ÜO  c«m  zur  Titration  an- 
gewendet und  hieran  17,5  ccm  '/lo-Normal-BalzBänre  vetbrancbt,  ao  wflrden 
13  ccm  Normal-Kalilauge  zur  UeberRihrung  des  in  1,1  g  Bicarbonate  enthaltenen 
NaHOO'  in  Carbonat  gebraucht  sein: 

50  ccm  obiger  UiichuDg  erforderten  1,75  ccm  Narmal-SalzaSure  (=  17,5  ccm 
Vio-Normal-Salzaäure),  die  OeKammtmenge  von  SOOccm  wäiden  stnuit  4X  1,75 
=  7  ccm  Normal-Salzsäure  zur  Sättigung  gebrstichen.  1  ccm  Normal-BalzsSuie 
sättigt  1  com  Normal-Kalilauge ,  mitbin  betrug  der  TTeberschnsB  an  Normal- 
Kalilauge  7 ccm,  die  zur  Bttttigung  de«  angewendeten  Bicarbonats  verbrauchte 
Menge  Normal-Kalilauge  somit  SO  —  7  =  13  ccm. 

Da  nach  obiger  Gleichung  56g  KOH  =  1000 com  Normal-Kalilange,  Mg 
NaHCO'  sättigen,  so  entspricht  1  ccm  Normal-Kalilauge  0,0B4g  NaHCO*.  Die 
angewendeten  1,1g  käuflichen  Natrium  bicarbonats  enthalten  somit  13XO,0t)4 
=  1,092g  NaHCO*  oder  99,27  Proc.  NaHCO". 

War  das  angewendete  Natriumbicarbonat  wasgerftei  und  frei  von  sonstigen 
Temnreini gangen,  so  enthält  ea  100  —  89,37  =  0,7B  Proc.  Na'CO'. 

Ammoniumcarbonat,  Beim  Olßhen  von  1  bis  2  g  Natrinmincarbonat 
in  einem  Beagensglase  mache  sich  kein  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkbar, 
ebensowenig   werde  eingesenktes   empfindliches  rotbes  Lackmtupapier  geblänt. 

Natriumthiosnlfat.  a)  1  bis  2g  Natriumcarbonat  mit  10  bis  30g 
Wasser  angerührt  und  mit  etwas  verdünntem  Btärkekleister  versetzt,  werden 
auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Vio'l'^t'rmal-JodlöBang  sofort  dauernd  blau  ge- 
färbt, b)  1  bis  2  g  Natriumbicarbonat  mit  verdOnnter,  reiner  Schwefelsaure  im 
Ueberschust  und  hierauf  mit  einigea  Kömohen  reinen,  schwefelfreien  Zinks 
versetzt,  veranlasse  keine  Entwiekelung  von  Schwefelwasserstoff  (an  der  BchwSr- 
znng  von  Bleipapier  zu  erkennen),  c)  Die  L6anng  von  1  bis  2  g  des  zu  prüfen- 
den Natriumbicarbonat«  in  der  20  fachen  Menge  Wassers  werde  mit  einigen 
dünnen  Scheibchen  metallischen  Natiiume  versetzt  and  nach  deren  Anflösung 
das  durch  Beduction  gebildete  Schwefeln atri um  durch  frisch  bereitete  Nitro- 
pruBudnatriumlOsung  nachgewiesen  (eintretende  blau  violette  Färbung). 

Reinigung  und  Aufbewahrung  des  Natriumbicarbonats.  Das 
käufliche  Natriumbicarbonat  lasst  uch  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit 
kleinen  Mengen  kalten  Wassers  leicht  vom  beigemengten  Natriumcarbonat  be- 
freien. Das  gut  abgetropfte  Salz  werde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
und  in  Flaschen  aufbewahrt,  die  mit  trockenem  Kohlensäureanhydrid  gefüllt  sind. 
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Neutrales  Natritun  carbon&t;  N9»C0»  +  IOH»0. 

Holeculargewicht :  266. 

(In  100  TblD.,  Na:  16,08,  C:  4,19,  0:  16,79,  H<0:  62,94  oder  Na>0:  21,68, 

CO»:  15.88,  H»0:  62,8*.) 

Syn.:  Nairum  carbonicum,  Natrium  carbonieum,  Bälaodae,  einfach  kohle  n- 

Bauree  Natron,  neutrales  kohleDBaorea  Natiinm,  Soda,  Natrinmcarhonat, 

Dinatrin  m  carbon  at. 

Geschiahtlicbes.  Die  Soda  scheiat  sobon  in  den  ältesten  Zeiten 
bekannt  gewesen  zu  Bein,  jedoob  vurde  sie  bis  snm  vorigen  Jahrhundert 
ale  nicht  verschieden  Ton  der  Pottasche  betrachtet.  Unter  dem  Nitrum 
der  Alten  dürfte  im  Wesentlichen  wohl  nur  Soda  zu  rersteben  sein. 
Dnrch  die  Untersuchungen  von  Duhamel  (X736)  undAfarggraf  (1759) 
TTurde  zunächst  der  Nachweis  der  Verschiedenheit  tou  Soda  und  Pott- 
asche geliefert.  Bis  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  geschah  die 
Gewinnung  der  Soda  nur  aus  der  Asche  der  Strand-  und  Seepflanzen; 
erst  zur  Zeit  der  Conti nentalsperre  wurde  durch  Nicolas  Leblano 
(1794)  die  kflnetlicbe  Darstellung  derselben  ans  Kochsalz  eingeführt 
Neben  dem  Verfahren  von  Leblanc  findet  besonders  seit  1873  das, 
namentlich  von  S  o  1  t  a  y  vervollkommnete  „ AmmoniakBodabereitnngs- 
verfahren"  auBgedehnte  technische  Verwendung. 

Vorkommen.  Das  Natriamcarbouat  findet  sich  in  der  Asche  aller 
Pflanzen,  besonders  der  Strand-  und  Seepflanzen,  sowie  in  aller  derjenigenj 
welche  auf  stark  kochsalzhaltigem  Boden  gewachsen  sind.  Während 
in  der  Asche  der  Binnenlandpflanzen  die  Ealiumsalze  überwiegen,  tret«n 
in  der  der  Seepflanzen  die  NatrinmTerbiu düngen  in  den  Vordergrund. 
Im  gelösten  Zustande  findet  sich  das  Natriomoarbouat  in  vielen  Mineral- 
quellen, so  z.  B.  in  denen  von  Carlsbad,  Vichj,  Ems  und  Bilin.  Alz 
Natri  um  sesqui  carbon  at  kommt  das  Natriumcarbonat  in  vielen  Seen ,  den 
sogenannten  Natronseen,  vor,  z.  B.  in  Ungarn,  in  Aegypten,  in  Arabien, 
in  den  Ebenen  des  Schwarzen  und  Kaepischen  Meeres,  in  SQdamerika  etc. 
Verdunsten  derartige  Natronseen,  so  scheidet  sich  Natrium sesquicarbonat 
in  fester  Gestalt  ab,  oder  es  wittert  in  der  Nähe  derselben  aus  dem 
Boden  aus  (Trona-,  Uraosoda). 

Darstellnng.  Die  Oewinnung  des  rohen  Natriumcarbonats  ist  nur  eine 
fabrikmilBiige,  und  zwar  ist  das  dabei  zu  Qmnde  gelegte  Verfahren  ein  ver- 
schiedenes, je  nach  dem  Hateriale,  welches  dabei  Verwendung  BndeL 

1.  Natärliche  Boda.  Von  den  natürlichen,  im  Wesentiichen  aus  Natrium- 
Eesquicarbonat:  N8*COä  +  2NaHCO*  +  3HäO,  bestehenden  Sodaeorten,  welche 
sich  beim  Austrocknen  der  Natronseen  oder  durch  Answitternug  abscheiden, 
beiluden  sieb  vomehoilich  zwei  im  Handel,  nämlich  die  in  Aegypten  gewonnene 
Tronaeoda,  und  die  in  Mexico,  sowie  in  Südamerika  (Colnmbien)  erzeugte 
Uraosoda.  Kleinere  Mengen  von  natürlicher  Soda  werden  aus  tJngam  unter 
dem  Namen  Bzek  oder  Szekso  in  den  Handel  gebracht. 
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2.  Boda  ans  Natronpflanzen.  Der  Oebalt  der  A«chn  der  Bee-  und 
Btrandpflanzen  an  Natriamcarbonat  ist  ein  verachiedeiieT ;  er  gcliwankt  EWitcheii 
5  nnd  SOFroc.  Es  tisd  dies  Pflanzen,  welche  beBocden  den  Gattun^n:  Snlfdii, 
StUieomia,  AtripUx,  Stattet ,  Chaiepodmi»,  Fnau  eta.  angehören.  Je  nach  der 
Art  der  PStiiuen,  aus  denen  dieie  Aschen  gewonnen  werden,  haben  dieselben 
eine  versctüedeDe  Zasammeneetzung  oud  je  naoh  dem  Oite  ihrer  Gewinnung 
auch  verBChiedene  Namen.  So  bezeictmet  man  di«  in  Spanien,  besonder!  aus 
Salaela  aoda  erhaltene  Asche,  ebenso  wie  die  daraas  gewonnene  Soda  als 
Baiilla  oder  auch  nach  den  AnsCtihrhäfen  ola  Soda  von  Alioanle, 
Malaga  etc.;  die  in  Südfrankreich  aus  Salicotniaarten  erzeugte  aU  Salicor- 
oder  Blanqnetteaoda;  die  aus  Fucusarten  bereitete  als  Kelp-  (Schottland) 
und  Tarecsoda  (Kormandie). 

S.  Soda  ans  Kochsalz  nach  Lehlanc.  Nach  diesem  Ver&hren, 
welches  bis  lum  Jahre  ISTü  die  grössten  Sodamengen  des  Handels  liefert«,  wiid 
zunächst  Cblomatiium  durch  Ehiwirkung  Ton  Schwefelsäure  in  Natriununlfat 
übergeführt,  and  dieses  dann  durch  Qlnhen  mit  Calciumcarbonat  und  Kohle 
in  Natrinmcarbonat  verwandelt. 

Deber  die  Gewinnung  des  Natrinmsulfats  aus  ChloTnatrium  siehe  unter 
Aeid.  hydroMoral.  crud.  {B.  S2T).  100  Thle.  des  aua  Kochsalz  erzengten  wasser- 
freien Natrinmsnl&ts  (Bnlfats)  werden  mit  100  Tbln.  zerkleinerten  Kalksteins 
(Oalciumcarbonat)  und  50  bis  SO  Ttüu.  zerkleinerter  Steinkohle  gemischt,  und 
das  Gemisch  in  Flammenöfen  (flachen  Herden,  die  direct  von  der  Flamme 
bestrichen  werden),  oder  in  neuerer  Zeit  (besonders  in  England)  in  rotirenden 
SodoOfeu  (drehbaren  eisernen,  mit  einer  Ausfdttfirung  von  feuerfesten  Steinen 
versehenen  Cjlindern,  in  welche  die  Flamme  durch  die  Axe  des  Cylinders  ein- 
tritt)  geglüht.  Bie  Beechichung  der  Flammonöfen  (Fig.  H7)  mit  den  ober- 
fliohlich  gemischten  Botunaterialien :  Oalciumcarbonat ,  Natriumsnlfat  und 
Kohle,  geschieht  durch  den  Fällrumpf  k,  um  zunSchat  in  dem  hint«rea  Tbeile 
des  Ofens  vorgewärmt  und  dann  in  dem  beissestea  Theile  h  desselben  gekrackt 
zu  werden.  Ist  letzteres  geschehen,  so  erfolgt  sofort  eine  neue  Beschickung. 
Auf  dem  Herde  h  wird  die  Uasse  durch  seitliche  Oe<fnungen  mit  eisernen 
Krücken  durchgearbeitet,  bis  sie  gleichmfissige  Beschaffenheit  und  dickbreüge 
Consistenz   angenommen    hat,    um   dami  aus   dem   Ofen    heransgekrüokt   zu 

Bei  den  rotirenden  SodaCfen  (Fig.  148)  ist  ein  Umknicken  der  Hasse 
überflüssig,  da  die  innige  Uiechuog  derselben  durch  die  Drehung  des  Cylinders  B 
bewirkt  wird.  Ist  der  Process  beendet,  so  wird  der  Cylinder  so  gedreht,  das» 
die  verschlossene  Oeffhung  nach  unten  zu  stehen  kommt,  um  durch  Wegnahme 
des  VerechiuMes  die  Sodasclimelite  in  untergestellte  eiserne  Wagen  zu  entleeren. 

Die  aus  den  Bodoöfen  austretende  Flamme  dient  zur  Verdampfung  von 
Sodalösung,  welche  sich  in  den  Pfannen  P  (Fig.  14T)  und  E,  E  (Flg.  US) 
befindet 

unter  EntWickelung  von  Kohlensäureanhydrid  und  Kohlenoxyd  entsteht 
hierbei  eine  weiche  Hasse ,  welche  neben  Natrtumcarbonat  CaIciunkOxjd  nnd 
Schwefelcaldum  enthält.  Der  hierbei  stattflndende  Frocess  verläuft  in  dir 
Weise,  dasB  zunächst  das  Natriumsulfat  durch  die  Kohle  zu  Schwefelnattiom 
reducirt  wird: 

Na»SO*  +  3  0  =  Na'8  +  2  C  O« 

Natriumsulfat  Kohle  'Bchwefelnatrium     Kohlensäureanhydrid 
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+       CftCOa       =       Nft'CO»       +        CftB 

Natrium-  Bchwefel- 

csrbouat  caleiom. 

namentlich  gegen  Ende  der  Bodabildnng  nach  dem  Leblanc'iohen  Verfahren 
vollzieht  lieh  noch  ein  Beoundärer  Procera,  indem  eine  Eeduotion  dei  über. 
whüaajg  zugesetzten  Calciamoarbonata  durch  Kohle  atatt&ndet: 

CaCO»  4-  0  =  CaO  -|-  2  00 

Calciumcarbonat  EoUe  Calciumoz;d  Eohlenoxyd. 

Die  Beendigung  de«  Sodabildungsprocessea  giebt  sich  durch  die  Conditeiu 
und  die  gleichmäsüge  Beschaffenlieit  der  Schmelze  zu  et^ennan. 

Wird  die  auf  diese  Weise  erzeugt«  graae  oder  rCthlich  geAcbte  Soda- 
achroelze,  die  nach  dem  Erkalten  eine  harte,  mehr  oder  minder  porOie  Mnwo 
bildet,  mit  WaBser  ausgelangt,  so  geht  das  gebildete  Natriamcarbouat  in  LOmiDg, 
während  zun&chBt  ein  Oemiach  aus  Oaiciumoxyd  und  Schwefelealciiun ')  — 
Sodaröckstäade  —  als  dunkelgraue  bis  schwarze  Masse  ungelöst  zur&ckbleibt. 
Ein  Ttaeil  dieses  Calciumoxydea  veronlasBt  beim  Auslangen,  indem  es  im  Verein 
mit  Wasser  auf  das  gelöste  Natrlnmcarbonat  einwirkt,  die  Bildnng  tou  Aeti- 
nstroD,  welches  sich  der  Sodalange  beimengt: 

Na'CO»        +        CaO        +        H«0        =        2NaOH        +         OaCO" 
Natrium-  Calciumozyd  Wasser  Natrium-  Oalcinm- 

carbonat  hydroiyd  carbonat. 

Ein  kleiner  Theil  des  bei  dem  Bodabildungsprocesse  erzeugten  Sctawefel- 
calciums  bewirkt  bei  dem  Auslangen  der  Sodaschmelze  die  Bildung  einiger 
Hcundäreu  Froducte ,  so  namentlich  von  Schwefelnatrium  and  von  Schnefel- 
eisen ,  welche  in  Qestalt  einer  lOslichen  Doppelverbindung  der  Sodalauge  eine 
gräulichbräunliche  Farbe  verleihen. 

Bei  dem  Auslangen  der  zerkleinerten  Sodaachmelze  ist  man  darauf  bedacht, 
mit  möglichst  wenig  Wasser  eine  möglichit  vollständige  Extraction  zu  enäelen- 
Zn  diesem  Behnfe  bringt  man  die  auflSsende  Flüssigkeit  wiederholt  mit  neuen 
Mengen  der  auszulangenden  Masse  in  Beruhrang,  nnd  zwar  derartig,  dass  man 
die  frisch  auBKulangende  Bodascbmelze  zunächit  mit  fast  geBättigtOT  Lüsusg, 
dann  mit  verdünnterer  L6sung  und  schliesslich  mit  reinem  Wasser  behandelt. 

Die  ConeentratiOD  der  durch  Absetzen  geklärten  Sodalange  geschieht  in 
eisernen  Pfannen,  die  entweder  von  tmten  oder  von  oben,  durch  oberschlftchtdges, 
meist  ans  den  Sodaöfen  austretendes  Feuer  (Fig.  147  und  Fig.  1<B)  gehetzt 
werden.  In  dem  Maasse ,  wie  sich  die.  Lange  durch  Verdampfen  vermindeit, 
ISsst  man  neue  Mengen  derselben  naohfliessen.  Bei  genügender  Concantraüon 
der  Lange  scheidet  sich  Hatriumcarbonat:  Ha*CO'  +  H*0,  aus.  Daaselbe 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  aus  den  Pfannen  herausgezogen  —  auagesoggt  —  and 
entweder  durch  Calciniren  im  Flammenofen  vollständig  von  Wasser  befreit 
—  caloinirta  Soda  —  oder  nochmals  gelöst,  und  die  Lösung  zw  Krystalli- 
Bation  eingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  aich  dann  das  Natriumcarbonat 
mit   10  Mol.  Kryntallwasaer   ab:   Na*00*  + lOH'O  —  krystallisirte   Soda. 

Die  nach  wiederholtem  Anssoggen  der  Bohsodalaugen  schliesslich  zurück- 
bleibende Matterlauge,  welche  von  Schwefeleisen-Sohwefelnatrium  roth  gefSrbt 
ist,  die  sogenannte  Bothlange,  dient  meist  zur  Herstellung  von  Aetznatron. 
Zu  diesem  Behufe  dampft  man  die  Bothlange  in  gusseisemen  Kasein  zur 
Trockne  ein,  wobei  unter  lebhaftem  Scb&nmen  eine  Zersetzung  des  ehenAüIs  in 
der  Lange  enthaltenen  FerrooyaunatriumB  und  Cyannatriuma,  welche  ihre  Snt- 

1)  Vielleicht  iiun  Tbeil  lacb  eine  Verbindung  von  beiden ;  Calci amoijsnltidi 
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Btehnng  dem  Btickstoffgehalta  der  Steinkohls  verdanken,  eintritt,  indem  Ammo- 
niak entweicht,  and  Eisenoiyd  und  grspbitartige  Kahle   abgeichiedea   werden. 

Iit  dai  Scbäomen  beendet,  ao  erhitzt  man  die  aChüeuIich  bei  dem  Ein- 
dampfen lUTÖckbleibende  Salzmatae  bi<  nun  rothglähenden  FliUBe,  und  blftst 
mitteilt  eines  eisernen  Bohres  so  lan^  Luft  in  die  feschmolzene  Masse  ein, 
bis  alles  Schwefelnatrinm  in  MatriamsuKat  verwandelt  ist.  Bieranf  wird  die 
geschmolzene  Maaae  einige  Stunden  der  Ruhe  überlassen,  nm  auf  diese  Weise 
sine  Ablagerang  de*  Eisenoxyda,  des  Natrimncarbonats  und  des  Natriumsulfats 
am  Boden  des  Kesselt  zu  bewirken.  Hat  sich  die  Bohmelzs  geklBrt,  so  wird 
sie  scbliesslich  von  dem  Bodensatze  abgescliOpfC.  Die  in  der  Bothlange  be- 
findlichen Terunreinigungen  kSonen  auch  durch  Zusatz  von  Natronsalpeter 
zerstört  werden. 

Soll  die  Bothlauge  nicht  auf  Aetznatron ,  sondern  weiter  auf  Soda  Ter- 
arbeitet  werden ,  was  in  den  meisten  Fabriken  geschieht ,  so  wird  dieselbe 
durch  Einleiten  von  KohlensSuieanhydrid  (durch  Coaksfeuemng  erzeugt)  car- 
boniairt.  Hierdnrcb  wird  das  Natriumhydroxid  und  auch  das  Bchwefel- 
natrium  (unter  Schwefelwasserstoffent Wickelung)  in  Natriumcarbonat  Terwandalt, 
sowie  Aluminium  und  Eisen  theilweise  abgeschieden.  Alsdann  wird  die  ge- 
klärte LOsnng  zur  Trockne  verdampft,  in  der  trockenen  Salzmasse  biersnf  das 
beigemengte  Ferrocyannatrimn  durch  starkes  GIfihen  zerstört,  die  Uasse  eodann 
nochmals  in  Wasser  gelCat,  die  geklärt«  LSaung,  wie  oben  erSrtert  ist,  aus- 
geioggt  und  die  ausgesoggte,  gut  abgetropfte  Boda  von  Neuem  c&lcinin. 

In  einigen  Fabriken  wird  da*  in  der  Bohsodalauge  enthaltene  Schwefel- 
eiaen-Bchwefelnatrium  vor  dem  Anisoggen  durch  Zusatz  von  Hangansuperoxyd 
und  Einblasen  von  Ijuft  oxydirt  und  dann  die  Lösung  nach  dem  Absetzen  ein- 
gedampft. Nur  in  seltenen  Fällen  wird  behnfs  Herstellung  von  wasserfreier, 
oalcinirter  Soda  die  bei  dem  Amlaugea  der  Bodaschmelze  erhaltene  Soda- 
lange direct,  mittelst  oberachlächtiger  Feuerung  zur  Trockne  eingedampft,  und 
der  Bäckstand  alsdann  in  einem  Flammenofen  erhitzt,  um  da*  darin  vorhandene 
Sohwefelnatrium  -  Schwefeleiseu  zu  ozjdiren.  Derartige  Soda  enthält  neben 
anderen  Verunreinigungen  stets  grössere  oder  kleinere  Mengen  von  Aetznatron. 

Die  calcinirte  Leblano-Soda  hat  in  neuerer  Zeit  einen  sehr  geßhrliohen 
Concurrenten  in  der  Ammoniaksoda  erhalten,  welche  als  rein  weisses,  lockeres, 
eisenfreies,  kryitallinisches  Pulver  von  circa  99  Froc.  Na^GO'  in  den  Handel 
ktmunt.  Aus  letzterer  Handelssoda  wird  gegenwärtig  auch  vielftkch  Krystall- 
soda:  Na'CO*  + 10H*O,  durch  Umkrystalüsiren  aus  Wasser,  dargesUUt. 

VergrCraert  man  bei  dem  Leblanc'schen  Verfahren  der  Gewinnung  der 
Boda  die  Menge  der  verwendeten  Kohle ,  so  erreicht  man  dadurch  gleichzeitig 
auch  eine  Vermehrung  des  Aetzkalks,  welcher,  wie  oben  erörtert,  seine  Ent- 
stehung der  redncirenden  Wirkung  der  Kohle  auf  das  Calciumcarbonat  verdankt. 
Laugt  xaaa  alsdann  die  Sodaachmelze  mit  heissem  Wasser  ans,  so  findet  eine 
weitere  Wechselwirkung  zwischen  dem  erEengt«n  Aetzkalk  und  dem  Natriom- 
carbonat  statt,  indem  Aetznatron  imd  Oaloiumcarbonat  gebildet  werden.  Man 
erhält  also  auf  diese  Weise  eine  Lauge,  welche  besonders  reich  an  Aetznatron 
Dnd  daher  besonders  zur  Darsteilung  dieses  Pi^parates  (s.  oben)  geeignet  ist. 

100  Thle.  reineii  wasserfreien  Natrinmsulfats  liefern  theoretisch  74, B5  Thle. 
Na*CO'i  in  praxi  resulüren  davon  etwa  94  Thle.  Die  Oesammtproduction  an 
Boda  (Na'CO=)  beträgt  etwa  760000  Tonnen  (l  Tonne  =  1000kg),  wovon 
England  nahezu  die  Hälfte  prodncirt. 

Die  bei  dem  Leblanc'schen  Bodaprocese  verbleibenden,  Schwefelealcium 
und  Calciumoiyd  enthaltenden  Bnckstände  —  Bodarftckstände  — ,  dienen 
zur  Darstellung   von  Natriumthiosulfat   (i.  S.  545)  oder  zur  Wiedergewinnung 
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TOD  Schwefel:  regenerirtem  Schwefel  — .  Ton  dea  venchiedenen,  Mbttu 
iii  Vorschlag  gebrachten  Terfahren  mag  da«  von  Chance,  welche»  gegen- 
wärtig in  England  mit  bestem  Erfolge  angewendet  wird,  Erwähnung  finden. 

Nach  Chance  Iftsst  roan  auf  die  in  Wauer  fein  Tsrtheilten  Bodartkck- 
üt&nde  Kohlenaftureanbjrdrid ,  welches  ans  Kalk-  oder  CoaksOfen  entwickelt 
wird,  einwirken  und  sammelt  das  entweichende  Schwefelwasserstoffgas  znn&chst 
in  Oasometem : 

2Caß  +  H*0  +  00»=  CB(BH)»  +  CaCO« 

Ca(SH)*  +  H»0  +  CO'  =  CaC0»  +  aH«8, 

Das  hierbei    ansgeictaiedene   Calciumcarbonat   wird   nach   dem   Trocknen 

von  Neuem   zur  Sodadarstellung  Terwendet.     Das  Schwefelwasserstoffgaa   wird 

theils  Eur  Fabrikation   von  Schwefelsäure  benutzt,  indem  man  es  in  den  Eies- 

Ofen  bei  Laftäberschuss  verbrennt: 

H»8  +  3  0  —  H»0  +  80», 
theils  dient  es  zur  Gewinnung  von  Schwefel,  indem  man  es  zu  diesem  Zwecke 
in  besoadersD  Oefen  bei  beschränktem  Luftzutritt  verbrennt: 
H»8  +  0  =  H»0  +  8. 
4.  Boda  ans  KrjoUth.    Nicht  gerade  beträchtliche  Mengen  von  Soda 
werden  auch  bei  der  Verarbeitung  des  Sryoliths,  einer  in  Orönland  und  Island 
all  Mineral  sioh  vorfindenden  Doppelverbiadung  von  Flnoraluminium  und  Fluor- 
natrium:  Äl^f*-|~^^"'^>  gewonnen.    Zu  diesem  Behufa  wird   das  Mineral  im 
zerkleinerten  Zustande  zunächst  mit  Aetzkalk  oder  mit  Kreide  geglQht  und  so 
in  lOsliches  Natriumaluminat  und  unUMiches  Fluorcaloium  flbergefBhrt: 
(A!"F8  _|_  e  NaF)        +         90aO         =        8  CaF*        +         Na*Al»0< 
Kryolith  Calciuraoiyd        Fluorcalcinm  Natrium- 

al  uminst. 
Das  Natriumainminat  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  in  die  concentrirte 
LOsung   desselben  Kohlensäureanhydrid   eingeleitet,   wodurch   Natriumcarbonat 
und  Thouerdehydrat  —  Alnminiumhydrozyd  — ,  welches  sich  ausscheidet,  ge- 
bildet wird: 

Na'Al'O«      +      SCO*      +      3H»0      =       SNa'CO»      +      Al*{OH)» 

Natriimi-  Kohlensäure-         Wasser  ITatrium-  -  Alumiuium- 

aluminat  Bnhydnd  carbonat  hydroxjd. 

Sobald  die  Zersetzung  beendet  ist,  IBsst  man  die  trübe  Flüssigkeit  absetzen, 

zieht  alsdann   die  Bodalösnng  von   dem  kQmigen  Niederschlage  [M'(OH)'J   ab 

und   laugt  ihn   schliesslich  vollständig   mit  Wasser   aus.     Die  auf  diese  Weise 

erhaltene  Sodalösung  wird  meist  auf  catcinirte  Boda  verarbeitet,  das  Aluminium- 

bydroxyd  dagegen  zur  Darstellung  von  Atuminiumsul&t  verwendet. 

b.  Ammoniak-Boda.  Der  sogenannte  Ammoniaksodaprocets,  welcQier 
neuerdings  immer  mehr  zur  technischen  Anwendung  kommt,  besweckt  eine 
directe  üeberfShruag  des  Chlornatriums  in  Natriumcarbonat,  Zu  diesem  Be- 
hufe  wird  gesättigte  Kocbsalzlösuag  mit  saurem  Anmtoniumcarbonat  in  Wechsel- 
wirkung gebracht,  um  hierdurch  schwer  lösliches  saures  Natriumcarbonat  und 
leicht  lösliches  Chlorammoninm  zu  bilden; 

NaCl  +  (NH*)HCO»  =  NaHCO»  +  NH<Cl. 
um  vorstehende  Gleichung  nach  Möglichkeit  zu  verwirklichen,  leitet  man 
in  concentrirte,  nahezu  gesättigte  Kochsalzlösung  zunächst  Ammoniak  ein.  Dies 
geschieht  gewöhnlich  in  Colonnenapparaten,  in  welche  die  Salzlösung  von  oben 
eingeführt  wird,  während  das  ans  Chlorammonium  und  Kalkroitah  entwickelte 
Ammoniak   von   unten   eintritt     Ist   auf  diese  Weise   die   langsam   hernieder- 
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flienend«  EocIuaMSaimg  mit  Ammoniak  gesfttli^  und  durch  AlwetzenlaHca 
von  aoagescMedenen  Calcium-  und  IlagneiiunuaUeii  befreit,  so  wird  dieselbe 
in  ejlindriiohe  eiserne  QeC&sBe  mit  Icegelförmig^ro  Untertheil  von  10  bis  15  m 
Höhe,  in  welchen  hluflg  Siebböden  zur  feineT«n  Vertheilung  des  Eohlens&ore- 
BUhjdridi  eingeschaltet  sind,  gebracht  und  duich  EohlensAcireaiihydrid,  welches 
unter  Druck  eingeleitet  wird,  ges&ttigt.  Bei  der  S&ttigong  der  ammoaiakalischen 
GtalomatriumlösnDg  mit  Eohlenstutvanhydrid  ist  es  zur  krTstallioiichen  Ab- 
scheidung des  Natriumbicarbonate  erforderlich,  die  Temperatur  sorgJUtig  auf 
35  bis  40"  0.  ra  regnliren.  Das  sich  niimallg  ausscheidende  krystalltoische 
Natriambiearbonat  wird  gesammelt,  auBgeichleudert  oder  durch  Säugpumpen 
(VacuumSlter)  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen 
nnd  nach  dem  Abtropfen  durch  schwaches  Olühea  in  Oefeu  ,  die  mit  Bähr- 
werk  verseban  dnd,  in  neutrales  Bals  verwandelt.  Das  hierbei  entweichende, 
etwas  Anunoniumcarbonat  enthaltende  Eohlens&ureauhydrid  wird  von  Nenon 
zui  Umwandlung  von  Ammoniak,  welche«  ans  dem  gebildeten,  in  den  Hntter- 
laugen  verbleibenden  Balmiak  durch  AeUkalk  wieder  erzeugt  wird,  in  saures 
Ammoniumcarbonat  benutzt 

Reines  Natrinmcarbonat,  Natrium  earbonicum  depuratum. 

Die  rohe  Soda  des  Handels  entb&lt  neben  anderen  Ternnreinigungen  meist 
kleinere  oder  grossere  Mengen  von  Ohlomatrium  nnd  Ifatiinmsul&t,  von  denen 
sie  jedoch  leicht  durch  Umki^stallisation  befreit  werden  kann.  Zn  diesem 
Behnfe  löse  man  die  käufliche  krystallisirt«  Soda  in  der  halben  Qewichtsmenge 
destillirten  Wassers  von  30  bis  40"  auf,  flitrire  die  LOsung,  und  lasse  dieselbe 
an  einem  kühlen  Orte ,  unt«r  zeitweiligem  Dmrfihren ,  vollst&ndig  erkalten. 
Die  dabei  abgeschiedenen  kleinen  Erystalle  sammle  nian  auf  einem  Trichter, 
lasse  dieselben  gut  abtropfen,  wasche  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  oder  einer 
gesftttägten  Uisung  von  reinem  Natrinmcarbouat  nach,  und  Uockne  sie  sohliets- 
lieb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapfer. 

Um  kleinere  Mengen  eines  chemisch  reinen  Natrinmcarbonats  darzustellen, 
wasche  man  gepulvertes  Matriumbicarbonat  so  lange  mit  kleinen  Mengen  kalten 
Wassers  aus,  bis  sieb  das  Waschwasser  als  chlor-  und  sohwefelsSurefrei  erweisi. 
Hierauf  trockne  man  das  ausgewaschene  Bicarbonat  und  glühe  es  in  einem 
Silbertiegel  oder  blanken  Eisentiegel.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  wasser- 
freie Natiiumcarbonat  kann  durch  AnflSsen  in  heissem  Wasser  und  Erkalten- 
lassen  der  flltrirten  Lösung  leicht  in  das  wasserhaltige,  krystaUisirte  Salz: 
Na'CO'+lOH'O,  verwandelt  werden. 

EntwAssertei  Natriumoarbonat,  Natrium  earbonicum  aiccum. 

Zur  Darstellung  dieses  arzneilich  angewendeten  Salzes  lasse  man  zei^ 
rfebenes,  gereinigtes  Natriumcarbonat  vor  Staub  geschützt  bei  einer  25"  0.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  in  dünner  Schiebt  vollständig  verwittern  und  trockne 
alsdann  das  auf  diese  Weise  erhaltene  weisse  Pulver  bei  40  tris  50"  C.  noch  so 
lange,  bis  die  anfinglieh  angewendete  Boda  die  HUfte  ihres  Qewichtes  ver- 
loien  hat. 

Das  derartig  entwässerte  Natrinmcarbouat  bildet  ein  weisses,  krystalli- 
niMhes  Pulver,  welobes  annähernd  der  Formel  Na^CO" -|- H^O  entspricht. 
Nach  der  Phannae.  gtna..  Ed.  III.  soll  dasselbe  wenigstens  T4,3  Proc.  wasser- 
freies Natriumcarbonat :  Na' CO',  enthalten  (über  die  Oehaltabestimmung  siehe 
unten).     Bezüglich  seiner  Beinheit  entspreche  es  dem  reinen  Natrjumcarbonat. 
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EiganBchftften.  Das  Natriamcarbonat  IcrfatalÜBitt  bei  gewShn* 
lieber  Temperatur  in  grasBen,  wasserbellen,  monoldinen  Säulen  mit 
10  MoL  ErfStaUwaaser:  Na^GO*  +  10H*0.  Das  specifiacbe  Gewicht 
des  kiystallisirten  Salzes  betrSgt  1,44  bei  16".  Beim  Liegen  an  trockener 
Laft  verwittert  das  krystallisirte  Natriumoarbonat  sebr  gcbnell  und  ser- 
fällt,  indem  es  nahezu  die  HaUte  an  Gewicht  verliert,  zn  einem  feinen 
weissen  Pulver:  Natrium  carboniatm  siccam.  Erhitzt,  schmelzen  die 
Krystalle  bei  34'C.  in  ihrem  Er^stallwasser  zu  einer  farblosen  Fl Qssigkeit, 
welche  bei  fortgesetztem  Erhitzen  ein  pulveriges  Salz:  Na^CO'  -\-  H*0, 
abscheidet.  Dasselbe  Salz  wird  auch  erhalten,  wenn  man  das  krystalli- 
sirte  Natrium carbonat  bei  38"  C.  oder  im  Vacnum  Aber  Scbwefels&ure 
verwittern  l&sst.  Bei  lOO"  C.  tritt  vollständige  Entwileaemng  des  Na- 
triumoarbonats  ein.  Das  vollkommen  entw&sserte  Salz  nimmt  jedoch 
beim  Liegen  an  feuchter  Luft  allmälig  wieder  Wasser  auf. 

Aus  gesättigten  Lösungen  krystallisirt  das  Katrin mcarbon et  bei 
30  bis  50»  in  rhombischen  Krystellen  mit  7  Mol.  Wasser:  Na'CO' 
+  7H'0. 

In  Wasser  iet  das  krystallisirte  Natriumcarbon at  leicht  löslich,  und 
zwar  scheint  das  Maximum  der  L&slicbkeit  etwas  Aber  dem  Schmels- 
punkte  des  Salzes,  bei  38",  zu  liegen.  Nach  Loewel  lösen  100  Thle. 
Wasser  von 

0*       10*      IS"      20"       35"  80*  SB"         10** 

21,aS  40,94  ea.ao  92,82    U9,13    27H,64    1142,17    539,63  Thle.  (Na»CO"  +  10HäO). 

Die  AhDahme  der  Löstichkeit  des  krjstallisirten  Natriumoarbonats 
Aber  38*  beruht  auf  der  Bildung  eines  an  Erystallwssser  ärmeren,  in 
Wasser  schwerer  löslichen  Salzes.  Die  wässerige  LOsung  besitzt  stark 
alkalische  Reaction  und  alkalischen  Geschmaek.  Das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  bei  818"  G.  and  verliert  dabei,  wenn  das  Schmelzen  längere 
Zeit  fortgesetzt  wird,  etwas  Eohlensäura.  Noch  leichter  schmilzt  das 
wasserfreie  Natriumcarbonat ,  wenn  es  mit  Eali  um  carbonat  in  dem  Ter* 
hältnisse  der  Slolecnlargewicbte  gemischt  wird.  Aus  der  concentrirten 
LAsung  eines  solchen  Salzgemisohes  scheidet  eich  die  Verbindung 
NaECO'  +  6H'0  in  monoklinen  Krystallen  ans. 

Anwendung.  Das  Natriumcarbonat  findet  in  Eünsten  und  Ge- 
werben, sowie  im  pharmacentischen  und  anat;ftiBohen  Laboratorium  aus* 
gedehnte  Verwendung, 

Prttfung.    a)  Rohes  Natriumcarbonat. 

Die  rohe  Boda  bUde  farblose,  trockene  KryslaUe,  welche  in  100  Thln. 
BT,Ofi  Thle.  wasserfreies  Balz:  Na'CO',  enthalten.  (Ueber  diese  Bestimmung 
siehe  unten.) 

In  Wasser  sei  die  Soda  vollBtändig  lOslioh  m  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
und  es  zeige  je  eine  Probe  derselben,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure  bis  zur 
schwach  sauren  Beacüon  versetzt  ist,  auf  Zusatz  von  Silbenütratlösiing :  Ohlor- 
natriom,  und  auf  Zusatz  von  Baryomnitratlösung :  Natrianuulfat,  nur  eine  lehr 
geringe  Trubuiig. 
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Die  mit  Salzräure  laner  gemoclite  Sod«10BUiig  (1 ;  2)  werde  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  Dicht  verftiidert,  ebentowenig  erleide  auch  die 
ursprüDgÜRhe  Lösung  durch  Zusatz  von  BchwetelammoDium  eine  Veränderung : 
Metalle. 

Natrinmtliioiairat,  Sch'wefelnatrlum.  Fflgt  man  in  der  mit  Sal- 
petenfiure  sauer  gemachten  Lösung  des  Katriumoarbonats  sofort  etwas  Bilber- 
nitTfttlösung,  so  entstehe  nur  eine  weissllche  Trähung,  keineswegs  aber  eine 
brinnlichsch Warze  von  gebildptem  ficliwefelsilber. 

Die  Abwesenheit  dieser  beiden  Verunreinignngen  kann  in  empfindlicherer 
'Weise  auch  noch  dadurch  dargethan  werden,  dass  man  eine  Probe  der  wässe- 
rigen Bodalösnng  (1:10)  zunächst  mit  etwas  Stärkekleister ,  und  alsdann  mit 
einem  bis  Ewel  Tropfen  verdünnter  JodlOsung  versetzt,  lit  die  zu  prüfende  Soda  frei 
von  HatriumthiOBUlfat  und  Schwefelnatrium,  so  bewirkt  schon  ein  Tropfen  Jod- 
lösuDg  eine  fnr  kurze  Zeit  bestehen  bleibende  Blaufärbung  (Jodstärke).  anderen- 
falls tritt  sofort  Entfärbung  ein. 

h)  Beines  ITatriumcarbonaL 

Dia  Prüfung  des  reinen  Natrium carhonats  ist  in  der  gleichen  Weise  wie 
die  Prnfnng  des  rohen  Salzes  vorzunehmen:  Es  sei  dasselbe  jedoch  frei  von 
Chlomatrium,  Bchwefelnatiium,  NatriumtUosulfat,  Hatriumsulfat  und  Ammo- 
ninmcarbonat  In  einem  Beagensglase  erhitzt,  entwickele  es  daher  keinen 
Geruch  nach  Ammoniak,  ebensowenig  ßlrbe  es  hierbei  eingeienktes  rothes 
Lackmuspapier  blau. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Boda  an  wasserfreiem  Natrlumcarhouat: 
Na*00^  kann  ebenso  wie  die  Bestimmung  des  Oehalt«s  der  Pottasche  (s.  dort) 
an  K*00^  sowohl  auf  ge wicht sanalyüschem,  als  auch  auf  maassaualjrtischem 
Wege  auBgefährt  werden.  Soll  letztere  Methode,  als  die  bequemere  and  genauere, 
sur  Anwendung  kommen ,  so  wäge  man  sich  bei  krystalliairter  Soda  10  bis 
12,5  g,  bei  calciairter  circa  5  g  von  einer  möglichst  gltichartigen,  gröaseren 
DurctaMhnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Menge  vorsichtig  mit  Hülfe  eines 
Trichters  in  einen  Viertelliterholben  (250  ccm),  löse  dieselbe  in  Wasser  auf  und 
verdünne  dann  die  Lösung  auf  250 ccm.  Von  der  so  bereiteten,  gleichmässig 
gemischten  Jiösung  wende  man  alsdann  zur  Bestimmung  des  Na'CO*  SOoom 
an  und  verfahre  dabei  gRnau  so ,  wie  es  unter  Pottasche  erörtert  worden  ist 
(vergl.  S.  591  u.  f.  B.).  Die  Berechnung  ist  ebenfalls  in  analoger  Weise  aus- 
mführen,  nur  dass  schliesalich  die  verbrauchte  Menge  titrirter  Schwefelsäure, 
bezüglich  Normal-Salzsäure  nicht  auf  K>00',  sondern  auf  Na^CO*  nach  dem 
Ansatse: 

H*60*:NaIC0'  =  verbrauchte  Menge  H*SO*:<c 
(98)  (106)  (in  Grammen  ausgedruckt) 

in  berechnen  ist. 

Noch  der  Gleichung: 

SHCl  +  NaäCO»  =  2NaCl  -f  CO*  +  H»0 
(73)  (106) 

entspricht  1  ccm  Normal-Salzsäure  =  0,0365g  HCl,  0,053  g  Na*CO> 

Auch  bei  krystallisirter  Boda  pflegt  der  Procenlgehalt  nur  als  Na» CO* 
ausgedrückt  zu  werden. 
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1 
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Die  calcinlrte  Soda  euthlklt  hftnfig  neben  Na*  00*  beträchtliche  Xengen 
TOD  Ka  O  H,  welche  ^r  gewöhnlich  bei  der  maasaanalytiBcbeD  Beitimmniig  mit 
als  Na" CO*  berechnet  werden.  Sollte  es  darauf  anfeommen.  diesen  Gehalt  au 
Na  O  H  gesondert  cn  bestimmen ,  so  würde  man  dabei  in  folgender  Weise  xa 
vsrfiihren  haben:  Han  wäge  nch  circa  10g  einer  gut  gemiicbten  Snrofa- 
■ohnittBprobe  der  zu  untemichenden  Soda  genan  ab,  bringe  dieselbe  in 
einen  '/j  -  Iiiterfaolben ,  15se  die  Probe  in  Waaeer  auf  nnd  verdünne  Bchliesalich 
die  Flnuigkeit  anf  500  ccm.  Die  auf  diese  Weise  bereitete  fiodalösnng  theile 
man  alsdann  in  zwei  gleiche  Theile,  von  denen  man  den  einen,  in  einttn 
trockenen  260  ecm-EoIben  gegossenen  cor  Bestimmung  der  OesammtaUcahtXt,  den 
anderen,  in  dem  600  ccm- Kolben  verbliebenen  zur  Bestimmong  des  vorhandenen 
Aetznatrons  verwendet.  Die  Bestimmung  der  GesammtalkaUtät  geschieht  in 
der  Weise,  daas  man  die  zur  Nautralisatian  verbranchte  titrirte  Schwefels&nre, 
bezüglich  Normal -Salzsäure  einfach,  wie  oben  erörtert  ist,  auf  Na*  CO*  be- 
rechnet, <dine  das  vorhandene  Na  OB  als  solches  zu  berücksichtigen.  Um  in 
der  anderen,  genau  250 c«m  betragenden,  in  dem  SOG ccm-Kolben  verbliebenen 
UfUfte  jener  SodalCanng  das  darin  vorhandene  Aetznatron  zu  beatinunen,  füge 
man  so  viel  ChtorbarjumlSsung  (l  :  10)  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht, 
vecdflnne  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  bis  zur  500  ccm-Marhe  und  lasse  alsdann, 
nachdem  man  die  Uiscbnng  tüchtig  durchgeschüttelt  hat,  den  Niederschlag 
gut  verschlossen  absetzen.  Durch  den  Zusatz  von  Chlorbarjumlösang  wird 
alles  vorltandene  Natriumcarbonat  beseitigt: 

NaäCO»  +  BftCl»  =  BaCO'  -1-  2NaCl. 

Da  das  gleichzeitig  vorhandene  Nattimnhjdroxyd  sich  mit  dem  Ohlorbarynm 
nur  zn  Chlomatrium  und  Baryomhydroxyd  nmsetzt,  mitbin  seinen  Wirkungs- 
w4rth  gegenüber  der  titrirten  Schwefelsäure  oder  der  Normal-Salzsäure  nicht 
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varftndert,  so  kann  das  NKtrinmhydrozjd  ans  dieser  LSiung,  nachdem  üeh 
doa  antgeschledene  Baryumcarbonat  ».bgearixt  hat,  unter  Berückiiobtigui^,  dMl 
jene  500  ccm- Lesung  nnr  360  com  der  onprUngUchen  BodslaMUig  antspreoheii, 
leiebt  beitimint  werden: 

3HaOH  +  BaCl«  =  2N11CI  +  Ba(OH)». 

Dia  Beitiminiuig  dei  Natriumhydrozjda  kann  in  der  von  Kafrinmcarbonat 
beft^ten  Löanng  Bowotal  durch  Titration  mit  ütrirter  SchwefeWtnre ,  all  auoh 
mit  Normal-SalzBäure  geschehen.  Iit  dieser  Gehalt  an  Na  0  H  nur  ein  geringer,  _ 
to  empfiehlt  ea  sieh,  die  titrirte  Bchwefelitture  vor  dem  Qehraneb  noch,  tu  ver- 
dünnen (lOccm  zu  100  00m  mit  Waner  auhaffUlen) ,  bezfiglich  die  Salsaäute 
all  ViD-Normal-SalzsKQre  zu  verwenden. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Na  O  H  messe  man  mittelst  einer  Hpette 
60  ocm  von  der  vollstftndig  dunh  Absetzen  geklärten  IiOsung,  ohne  den  Nieder- 
Mhlag  von  Bar>umcarbouBt  aufzurühren,  ab,  bringe  dieselben  in  eine  E^>oh- 
flascbe,  flige  etwa«  Boeolskure-,  Phenolphtalein-  oder  Laokmosl&iuiig  hinzu,  und 
lasse  unter  Umschwenken  so  lange  titrirte  8cbwefelB&uTe ,  bezOgUch  Normal- 
Stilziänre  aus  einer  Bürette  tropfenweise  zufliesten,  bj«  die  BoMfärbung  der 
Bosolstture  oder  des  Fhenolphtalelns  eben  verschwindet,  oder  die  BlauArbuog 
des  Lackmus  eben  in  Roth  öbergangen  ist.  Aus  der  Zahl  der  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Schwefelsäure ,.  bezSglich  Balzsäure  ist  dann  die  Uenge  des 
Na  O  H,  welche  in  jenen  50  com  NatroulOsung  vorhanden  war ,  zu  berechnen : 
H*BO*  :  aNaOH  =  verbrauchte  H^SO«  :  x; 
(68)  (80)  (in  Qrammen  aus- 

gedrückt) 
HCl    :    NaOH  =       verbraucht«  HCl  :  x, 
(Se,5)         (40)  (in  Grammen  aus- 

Kedrückt) 

Mnltlplicirt  man  dann  die  auf  diese  Weise  ermittelte  Menge  von  Aetznatron 
mit  20,  so  argiebt  sich  das  Quantum  Na  O  H ,  welches  in  der  zur  Bestimmung 
angewendeten  Menge  caloinirter  Soda  enthalten  war,  da  die  Eur  Titration  an- 
gewendeten 50  ccm  HatronlSsung  nur  25  ccm  der  unpruuglichen ,  in  Summa 
500  com  betragenden  BodalOsung  entsprechen. 

Die  Menge  des  auf  diese  Weise  geAindenen  Na  0  H  war  bei  der  Bestimmung 
der  Oesammtalkalitftt  mit  auf  Na*  0  O"  berechnet  worden,  and  ist  dieselbe  daher, 
um  die  wirklich  vorhandene  Menge  Na'CO*  zu  erhalten,  hiervon  abzuziehen, 
uatflriich  nachdem  man  de  zuvor  auf  Na* CO*  umgerechnet  hat. 

Beispiel  fftr  die  BeBtimmnug  von  NaOH  neben  Na>GO>  in  der 
ealoinirten  Soda. 

Zur  Bestimmung  seien  abgewt^en  11,5  g  ealcinirte  Soda,  und  diese  in 
Wasser  su  500  ccm  Flüsrigkeit  aui^Oit. 

iigedr&ckt  alt 

Angenommen,  e*  «eien  zur  Bestimmung  50  ccm  obiger  BodalOsung  (r=  1,15  g) 
angewendet,  diese  in  einem  Erlenmeyer'scben  Kolben  mit  SOccm  Normal* 
Balisftnre  versetzt,  damit  einige  Minuten  lang  mit  aufgelegtem  Uhrglase  ge- 
kocht und  nach  dem  Abkühlen,  unter  Anwendung  von  Phenolphtalunlösang, 
S,7cem  Normal -Kalilange  zur  Rfioktitration  verbraneht  worden.     Da  icom 

Bohinldt,  phaiBututlHk*  Ohtni*.    I.  gg 
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Normal  -  KdlUange  I  oem  Nornul  ■  Balxrfura  i&ttigt,  to  dod  mithin  M  —  6,7 
=  SS.Sccm  Normal-BftluKnr«  sar  NantnliiatioD  jener  50  oem  SodalOmmg  ver- 
branoht.    Naeb  d«r  Gleich  ung: 

Ha«CO*    +    SHOl    =    2N»C1    +    CO«    +    H»0 

106  78 

(0,058)  (0,0865) 

nantralidren  jedoch  0,0865 g  HCl  (=  1  ocm  Normal-Salzature)  0,053  g  IIa*CO*, 
,die  nach  oUgen  Angaben  verbrauchten  33,3ccm  Normal-Baln&nre  entiprecbeo 
•omit  13,8  X  0,058  =  l,!Me  Na*CO>.  In  1,15g  olnger  Boda  (=  50com  der  an- 
gewendeten LOnuig)  dnd  somit  1,2349g  Na* CO*  oder  107,38  Proc  Na* CO* 
enthalten  : 

I,l5:l,2S*9  =  100:x;   a:  =  I07,88. 
Ein  derartiger,  die  Gerammtalkalitlt  auedrackender  Oebalt  an  Na*CO* 
iit  natürlieh   nnr  mAgUcb,   wenn   da«   neben  Na*  CO*  vorbandene  Na  OH  mit 
anf  Ka*  C  0*  berechnet  wird,  wie  m  thaliftcbliob  bei  Toratehender  Beitimmong 
der  Fall  war. 

n.    Beetimmnog  des  vorhandenen  NaOH. 

Angenommen,  et  seien  Ton  der  nfanlioben  SodalOsong,  nachdem  dieMlbe 
mit  OblorbaryumlOsDQg  versetit  und  anf  diese  Weise  (b.  oben)  von  Na*aO*  be- 
freit ist,  50  ccm  mittelst  einer  Pipette  abgemessen  wollen,  nnd  dieselben  haben, 
unter  Anwendung  von  FhenolphtaleTn  als  Indicator,  cur  Neutralisation  5ccm 
Normal-Baln&nre  (I  com  ^  0,0365  g  HCl)  erfordert,  u  wflrde  an  Balss&ute 
ö  X  0,0365  =  0,1835  g  Verbraucht  sein. 
Nach  der  Oleichung: 

HCl  +  NaOH  =;  SaOl  +  H*0 
(38,5)         (40) 
neutraUilren   86,5  Qew.-Thle.   HCl  40  Qew.-Tble.  NaOH,   jene  0,IB65g  HCl 
werden  somit  0,20g  NaOH  s&ttlgen: 

^8,5  r  40  =  0,1825  :  x;    tc  =  0,S0. 
Die  angewendeten  üOocm  NatroolCtung,   welche  jedoch   niu  35ccm   der 
nnpTnnglichen  BodalOfung  entsprechan  (s.  oben),  enthalten  also  0,20g  NaOH, 
die   Qeeammtmenge   von  500  ccm   SodalOeung   =  11,5  g   calcinirter   Soda   wird 
somit  30  X  0,20  =  4g  NaOH  oder  34,78  Proc.  enthalten: 
11,5  : 4,0  =  100 :  at;    «  =  «4,78. 
Dieee  34,78  Froo.  NaOH   sind  in   der  QesammtalkaUtSt,   ansgedrftokt  als 
107,38  Proc.  Na*00',  mit  eingesoblosssn,  da  de  bei  deren  Berechnung  mit  als 
Ka*CO'   in  Beobnung   gebellt   wurden.      Um   also   die   Menge   vcm    Na* CO*, 
welche  wirklich  in  der  analyniten  Soda  enthalten  war,  lu  ermitteln,  dnd  jene 
34,78  Froo.  NaOH  anf  Na' C  O*  nmzurachnen,  nnd  ist  die  hierbei  doh  ergebende 
Menge   von   107,88    abmöaben.      Da   2  Hol.  NaOH  =  B0  Qew.-Tble.,    1  MoL 
Na'CO*  =  106  Oew.-Tbln.  entaprecben,  so  ergiebt  dch: 
80  :  106  =  84,78  :  « ;     x  =  48,08 
107,88  —  46,08  =  61,80  Pioo.  Na* CO». 
Die  analydite  calcinirte  Boda  enthielt  somit 
61,30  Proo.  Na*CO*  und 
34,78     ,      NaOH.    . 
fn  analoger  Weise  ist  auch   in  der  Natronlauge  der  Qehalt  an  Aeti- 
natMn:  NaOH,   und  an  Natrian>carbonat:  Na'CO*,   eu   ermitteln,   nnr   wird 
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hierbei  die  amammtalkalitfit  als  Na  OH  aaigedrfiekt  und  altdann  die  Bifferenc 
in  dem  nach  I.  and  IL  ermittelten  Procentgehftlt«  Na  OH  (tuf  Na*  0  0*  zu  be- 
rechnen sein  (a  Mol.  Na  OH  oder  SO  Gew.-Thle.  =  1  Hol.  Na*  00*  oder 
106  Gew.-Thhi.). 


Sanrei  Ammoainmcarhonat:  HH'.HCO*.  Dieee«  Bali  findet  deh 
im  kiTitallinrteii  Zustande  zuweilen  in  Onanolsgem  vor.  Daaielbe  Uldet  dch 
beim  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  im  Uebenchnne  in  wKsserige  Animonlak- 
flüwigkelt  oder  in  eine  concentrirte,  vSsierige  liOaung  des  Unflichen  Ammomum- 
carbmuits.  Das  saure  Ammoniumcarbonat  irird  femer  als  Bäckstand  erb*]ten, 
wenn  das  k&ufliehe  Ammoniumcarbonat  längere  Zeit  an  der  Luft  liegt  oder 
irenn  es  mit  einer  zur  LOsung  ungenügenden  Menge  Wassers  behandalt  wird. 
Da«  tanre  Ammoniumcarbonat  krystallidrt  in  rhombiKhen ,  luftbest&ndigen, 
aber  60"  suMimirenden  Krystallen,  welche  im  trockenen  Zustande  nicht  nach 
Ammoniak  riechen.  Es  löst  sich  bei  IS^O.  In  8  Thle.  Wasser,  in  Alkohol  ist 
ea  onlöalich. 

Neutrales  Ammoninrocarbonat:  (NH*)*00*  +  B*0.  Man  erhBlt 
dieses  Balx  durch  Behandeln  des  känflichea  Ammoninmoarbonats  mit  starker 
AmmonlakflOseigkeit.  Dasselbe  luldet  feine,  gl&nzende,  wenig  beständige,  stark 
nach  Ammoniak  riechende  Krystalle,  welche  leicht  in  Waater,  schwer  in  Alkoh«^ 
lOdioh  sind. 


Käufliches  Ammoniumcarbonat:  NH«.HCO*+ NH*  — CO  ONH«. 

[IN:  2a,T5,  H:  7,01,  O:  15,S9,  O:  50,95)  oder  (NH*:  82,48,  CO*:  5S,0^ 

H*0:  11,47).] 

Syn.:    Ammmium  carbonicum,  Ammimiaamt  earboni4Mni,    Stil  eolatüe 

aicatm,  JJiuUi  volatile  Mceum,  Säl  eomu  cervi  depuratwH,  fl&chtiges 

Laugen  »tz,  HirBchhornskla. 

Gesobiehtliahes.  Dm  Ammoniumcarbonat  wurde  bereit*  durch 
RafmunduiLullna  im  13.  Jahrhundert  aus  dem  Harne  dargestellt. 
Aus  Salmiak  ist  das  Sali  jedoch  erat  im  15.  Jahrhundert  durch  Baeiliai 
Vnlentinus  bereitet  worden. 

Daritellung.  Das  Ammoniumcarbcoiat  wurde  fr&her  im  unreinen  Zu- 
stande gewonnen,  indem  man  stickstoffhaltige  organische  Stoffe,  wie  Hom, 
LederabfBlle  etc.,  der  trockenen  Destillation  unterwarf.  Das  auf  diese  Weise 
dargestellte,  mehr  oder  minder  durch  brenzlicbe  Oele  —  ThierOl  —  verunreinigte 
Balc  fahrte  den  Namen  Hirschhornsalz,  So!  i!i>ntu  etrvi  oder  JmaimMuM 
tarbimitvtn  pin-olecwuia.  Durch  wiederholte  Bublimatlon  mit  Kohle  wurde  dieses 
Präparat  alsdann  von  den  fMmden  Beimengungen  befreit. 

Jetzt  wird  das  Salz  im  Orossen  durch  Sublimation  eines  innigen,  nicht  vcjl- 
ständig  trockenen  Oemiscbes  aus  Ammoniumsulfat,  seltener  aus  Chlonuimoniuni 
und  Calciumcarbonat  (Kreide),  unter  Zusatz  von  etwas  Kohle  bereitet,  wobei 
Calciumsulfat  oder  Chlorcalcium  als  Bilckstand  verbleibt,  während  Ammoniak 
und  käufliches  Ammoniumcarbonat,  welche  in  geeigneten  Torlagen  aufgefangen 
-werden,  dch  verflQchtigen : 
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a{NH*)»80*        +      aCaCO»     =    {NH*.HCO»  +  NH»  — CO.ONH*) 
AmmoninmBulfat     Calciumcarbonat  Kttuflichea  Ammomnmcarbouat 

4-    H»0        +        NH»        +         aCaBO* 
Waaur  Ammoniak         Calciununl&t. 

Die  Subtimation  des  käaflicheii  AmmoDinmcarlnDatg  wird  in  cylindriKhen, 
gimeisemen  It«tart«n  aOBgefUliit;  die  Verdichtung  der  durch  ein  weite«  Rohr 
entweiohendeu  Dämpfe  geschieht  io  hleiemen,  durch  Wauer  al^ekählten, 
cyliudrischen  oder  viereckigen  Behältern ,  vod  denen  gewöhnlich  zwei  oder 
mehrere  mit  einander  in  Verbindung  stehen.  Die  »ui  dem  tetzt^D  Behftlt«r 
entweichenden  ammoniakalischen  Dftmpfe  werden  durch  verdänate  Bchwefel- 
stture  geleitet. 

Das  kof  diese  WeiM  gewonnene  Ammoniumcarbonat  wird  meiit  einer 
Bemblimatioii  in  eieemen,  mit  cylindriMshen  bleiernen  Hüten  bedeckten  Keneln, 
welche  durch  die  au«  dem  Betarteaofen  alndehende  Wärme  auf  etwa  70^  C. 
gebeizt  werden,  milerworftn.  Dem  zu  reiublimirenden  Rohcarhonat  wird  eine 
geringe  Menge  Waner  zugesetzt,  nm  da»  Sublimat  in  durchscheinenden,  festen 
Hassen  zu  erbalten. 

Anch  durch  directe  Einwirkung  von  feuchtem  Ammoniakgas,  welches 
direot  ans  Gaswasser  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  gewonnen  wird,  mit 
Kohlensäureanhydrid  in  Condensationskammem  wird  technisch  Boh-Ammoninm- 
carbonat  gewonnen : 

BNH»  +  2C0»  +  H»0  =  (NHVHCO»  +  NH»  — CO.ONH*). 
Nach  Divers  soll  bei  der  DarBt«llung  des  käuflichen  Ämmoniumcarbonati  in- 
nftchst  wasMThaltigeB,   catbaminsanres  Ammoniom  entstehen  und  ans  diesem 
erst  bei  der  Besnhlimation  mit  wenig  Wasser  die  Verbindung  (NH*.HCO' 
+  HBP  — CO.ONH*)  gebüdet  werden. 

Eigenschaften.  Das  käoflick«  Ammoninmcarbonat  bildet  weiase, 
fest«,  durchscheinende  UaBsen  von  faserig-krystallinisohem  GefOge.  Das- 
selbe besitzt  einen  stark  ammoniaknlischen ,  aber  nicht  brensliohen  Ge- 
ruch und  einen  scharf  Isugenhaften  Geschmack.  £^  Idst  sich  vollst&ndig 
in  4  Thlo.  Wasser  Ton  gewöhnlicher  Temperator,  dagegen  nur  theil- 
weise  in  Alkohol, 

Das  k&nSiobe  AmmoDiumoarbonat  besitzt  keine  ganz  conatante  Zu- 
■ammeDsetzung.  Dieselbe  ändert  sich  mit  der  Bereitungsweise.  Uan 
nahm  frtther  an,  dass  die  Zusammen  setz  ung  des  käuflichen  Ammoninm- 
carbonats  der  des  Natriumsesquicarbonate  entspräche  und  gab  ihm  daher 
die  Formel: 

(NHycO»  +  2NH*.H0O'  oder  (NH»)*C»0»  +  H»0. 

Das  jetzt  im  Handel  befindliche  Präparat  entspricht  jedoch  dieser 
Zusammen  Setzung  nicht,  sondern  ist  zu  betrachten  als  eine  Verbindung 
gleicher  MolecOle  sauren  Ammoniumcarbon  ata :  NH*.n  CO^  und  oarbamin- 

sauren  Ammoniums :  NH' — CO.ONH*  =3  CO      ,  nnd  ist  ihm  in  Folge 

ONH* 
dessen  die  Formel:  NH^.HCO^  +  NH>  — CO.ONH*  anzuertheilen. 

Von  dem  oarbaminsauren  Ammonium,  der  AmmoniumTerbindnng 
der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  CarbamiDsäure  wird  in  dem 
II.  organischen  Theüe  dieses  Lehrbuches  die  Bede  sein. 
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Bewahrt  man  du  k&nfliohe  Ammoniamcsrboaat  oa  der  Luft  oder  in 
schlecht  versohlosBenen  ßsOesen  aaf ,  ho  verflachtigt  sieh  das  carbBmin- 
saure  Ammonium,  indem  es  sich  in  Kohlen Binreanhydrid  nnd  Ammoniak 
spaltet,  nnd  als  Rückstand  verbleibt  ein  veisses,  pulveriges,  aus  saurem 
Ammoniumcarbonat :  NH^.HCO',  bestehendes  Sals: 

(NH'.HCO»  +  HH«  — OO.ONH*)  =  NH'.HCO»  +  SNH*  +  00*. 

Diese  leichte  Zersetsbarkeit  des  kftnfliohen  Ammoninmcarbonata, 
welche  sich  bei  l&ngerer  Aufbewahrung  des  Pr&paratea  durch  einen  mehr 
oder  minder  dicken ,  pulverigen  Ueberzug  der  festen  Stücke  bemerkbar 
macht,  bedingt  einen  sorgftltigen  Verschluss  der  snr  Aufbewahrung  be- 
nutzten Geflsae.  An  den  Stopfen  derselben  setsen  sich  nicht  selt«n 
kleinere  oder  grössere  Mengen  von  carbaminaanrem  Ammonium  an, 
welches  seine  Entstehung  einer  Wiedervereinigung  von  Ammoniak  nnd 
Kohlensäureanhydrid  verdankt: 

SNB»  +  CO»  =  NH»  — CO.ONH* 

Bei  60*  C.  verdampft  dae  k&ufliche  Ammoniumcarbonat  ohne  Zer- 
setzung. Im  gescfalosaenen  Rohre  auf  130'  erhitzt,  liefert  es  Harnstoff: 
CO(NHV. 

Behandelt  man  daa  k&ufliche  Ammoniumcarbonat  mit  siedendem 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.,  so  wird  es  in  seine  Bestaodtheile  aerlegt, 
indem  das  oarbaminaaure  Ammonium  in  Lösung  gebt,  das  saure  Ammonium- 
carbonat dagegen  ungelöst  bleibt.  Letatere  Verbindung  bleibt  auch  unge- 
löst, wenn  das  k&ufliche  Ammoniumcarbonat  mit  einer  zur  Lösung  unge- 
nügenden Menge  Wassers  behandelt  wird.  Die  wfisserige  Lösung  des 
k&nöicheu  Ammoninmcarbonata  enthält  ein  Gemisch  ans  saurem  und 
neutralem  Ammoniomcarbonat;  in  letzteres  Salz  wird  das  carbaminsaure 
Ammonium  durch  Aufnahme  von  Wasser  verwandelt : 
(NH*.HCO»  +  NH»  — CO.ONH*)  +  ffO  =  NH'.HCO»  +  (NH*)'CO». 

Präfung.  Das  k&nfliohe  Ammoniumcarbonat  werde  möglichst  in  weinen, 
festen,  durchscheinenden  BtDcken  von  fMetig-krystellininhem  Oef&ge  ver- 
wendet. Die  «onstige  gut«  Beachaffenheit  desselben  kennzeichnet  lioh  dnroh 
folgendes  Terhalten. 

Flflchtigkelt.  Ein  kleines  Stüok  des  zn  prüfenden  Präparates  hinter- 
lasse beim  Erhitzen  aof  einem  Ubrglase  im  Wasierbade  keinen  Bflokstand. 

Löilichkeit  Daa  käufliche  AmmoniumoarlKmat  sei  in  4  bii  S  Thln. 
kalten  Wassers  vollkommen  löslich.  Ein  beträchtlicher  Oehnlt  an  aatuem 
Ammoniiuncarbonat:  VH'.HCO*,  welches,  wie  oben  erOrtart,  sich  durch  Zer- 
setzung des  käuflichen  Prftparatea  Utdet,  vermindert  die  LtMichkeit  Die 
wftsserige  Jjösnng  zeige  keinen  empyreumatischen  Geruch. 

Scbwefetwssaerstoff  verändere  die  wässerige  AnflOenng  des  käuflichen 
Anunoniumcarbonats  (1 :  SO)  nicht :  Eisen  etc.,  ebensowenig  vemnache  ein  Zu- 
satz von  Anunoniumozalat  eine  Trübung;  Calcinmverbindnngen. 

Die  mit  Balzs&ure  sauer  gemachte,  wässerige  LOsung  erleide  durch  Zusatz 
von  ChlorbarynmlÖsung,  selbst  nach  längerem  Stehen,  keine  Trübung:  Ammo- 
niumsQlfat  — ,  ebensowenig  werde  dieselbe  durch  Sättigung  mit  Schwefelwasser- 
stoff verändert;  Metalle.  Eine  Braunfärbung  wSrde  besonders  anf  die  An- 
wesenheit von  Blei  hindeuten.     Zu   letzterer  FräfUng   wird   es  sieh  empfehlen, 
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du  nicht  wa  gering«*  Qnatitiun  (5  Ui  10  g)  cdner  möglicbit  ronoenbirtoD  LCanng 
dM  nunentlicb  von  der  ftoMeren  Schiebt  «ntoommenen  Carbonata  auznirenden. 
SUbemitratlOanng  venutluae  in  der  wkuerigen  LOiuiig  (1 :  SO)  noch  difvä 
folgendem  Zuwtz  von  Balpetenfture  im  Uebenchun  keine  oder  doch  nur  eine 
■ehr  geringe  Trtlbnng:  Ohlorammonlan).  Eine  gelbliehe  Trübung  wftrde  ftnf 
einen  Geholt  an  Jodanunoninm,  eine  hrftanliche  Fftrbnng  (Ag*8)  vieUdoht  auf 
AmmoniomhypoeulBt  hlnweiaen. 

Theerbeetandtheile.  1  bii  Sg  ktofliehen  Anunoninmcarbonati  mit 
Balpetenänre  überaftttlgt  nnd  die  Lßaimg  im  Waaurbade  znr  Trockne  ver- 
dampft, liefen  «inen  fkrUoeen,   bei   itttrkerem  Erhitaan   flflchtigen  BOckstand. 


Lithinmoarbonkt:  Li*CO>. 

Holecnlargewicht:  74. 

[(U:  18,92,  C:  ie,SS,  O;  64,86)  oder  (Li*0:  40,54,  CO*:  59,48.)] 

6jD.:  i^Mim  carbonicttt» ,  Lithton  earbontcwm,  koUenBanrae  Lithioo. 

Daritellung.  THt  Lithinmcarbonat  kann  we^en  Mdner  SchwerlOalieh- 
keit  in  Waoer  leicht  ans  den  ooncentiirten  Uenngen  von  Iiithinmhydrozyd, 
Ohlorlithium  oder  lithinmnitrat  durch  Kaliiun-,  Nalrinm-  oder  Ammoniam- 
carbonat  abgeechiedea  werden.  Bei  der  DanUllnng  des  Lithiumcarbonats  im 
OroMen  geht  man  meist  direot  von  dem  Litbiumglimmer  oder  dem  Ijepidolitb 
aiu.  Dime  Mineralien  enthaltoo  neben  KlewlsAnre,  Alnminiom,  Btaen,  Ealiom, 
Natrium  und  Fluor  3  Ui  5  Froo.  Lithium.  Behufi  Gewinnung  dee  IJthinm- 
oarbonat«  werden  diese  Minerale  zonSchst  geglflht,  um  sie  aufindookem ,  als- 
dann fein  gepulvert  und  unter  Anwendung  von  conoentrirUr  Bohwefeb&nre  in 
der  WIraw  aufgescUotien.  Das  Torhandena  Fluor  entweicht  hierbei  als  Flnor- 
(ilicium,  wShrend  die  Baaen  unter  gleiobcettiger  AbschdduDg  TOn  EieseUftnre 
in  Bulfota  flbergef&hrt  werden.  Die  Haste  wird  hierauf  lur  VerflilchtiguDg 
der  Schwefels&nre  schwach  geglBht,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aosgetogen 
nnd  die  erhaltene  LOtung  mit  Kalkmilch  gekocht,  um  Eiaen  nnd  Thoneide  ab- 
roacheiden.  Dat  Filtrat  enthält  neben  kleinen  Mengen  von  Kalk  das  Ealiiun, 
Katrinm  nnd  LiUiium  als  Hydroxyde  in  Lösung.  Behuh  Abeoheidnng  des 
LiUiiiuns  wird  die  Lösung  lur  Trockne  eingedampft,  der  BüokstAnd  mit  wenig 
Waaier  aufgenommen  nnd  die  concentrirte  Lösung  mit  Natrium-  oder  Ammonium- 
carbonat  varaettt,  wodurch  sich  das  Lithium  in  Gestalt  «eines  »ebwer  löslichen 
kohlensanren  Balses  ausscheidet.  DieMT  Niederschlag  wird  gmammelt  und 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  oder  beaser  mit  Terdünnt«m  Alkohol 
von  den  fibrigen  beigemengten  Alkalien  befreit 

Zur  weiteren  Beinignng  kann  man  das  Lithiumcarbonat  auch  in  Wasser 
■nipendireu  nnd  Kohlensäureanhydrid  hie  inr  Lösung  einleiten,  wobei  100  Thle. 
Wasser  etwa  6  Thle.  Li*CO*  in  Form  Ton  LiHOO'  löeen.  Beim  Erw&rmen 
der  auf  diese  Weise  erzielten  Lösung  scheidet  dch  dann  rvinea  Lithiumcar- 
bonat ab. 

Eigenachaften.  Das  Lithiumcarbonat  iat  ein  geraohloBsa,  weiaaea, 
kryatalliniaches ,  Inftbeat&ndigea  Palver  von  alkaliaober  Beaotion  nnd 
Bchwach  alkaliacbem  Geschmack.  Schon  bei  miasiger  Hitae  sohmilit 
dasaelbe  nnd  giebt  dabei  etwas  Kohlen eäureanhydrid  ab.  Die  sum 
Schmelsen  des  Lithiamoarbonata  erforderliche  Temperatur  iat  eine 
nngleioh  niedrigere  ala  die,  bei  welober  die  kohleneanrea  Salie  dee  Kaliana 
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aDd  Natrinini  m  sohmelaeii  begianan.  Beim  Erkalten  ontarrt  das  ga- 
scbiDolBen«  Lithiamcu-bonat  eq  einer  krystaUiDiioben  Hasae,  welche  eine 
VerbiDdnng  von  Lithiamoxyd  mit  Lithium carbonat  entbklt.  Ad  Wasser 
von  10»  C.  erfordert  es  tm  Lösong  71  Thle.,  an  Wasser  von  20"  C. 
7Q  Tbie.,  Ton  SO«  C.  86  Tble.  und  von  lOO«  C.  137  Tble.  In  Alkohol 
ist  es  nnISslioh. 

Eoobt  man  das  LithinmoarboDat  Unger«  Züt  mit  Wasser,  so  giebt 
es  einen  Tbeil  seines  Koblensäaregebaltea  ab,  indem  eine  entsprechende 
Menge  Ton  Lithitimhydrozjd  gebildet  wird. 

Das  Litbinmearbonat  kennzeichnet  sieh  leicht  durch  Torstebende 
Merkmale,  sowie  die  BothnLrbung,  welche  es  der  nicht  lencbtenden  Flamme 
ertheilt,  wenn  es  mit  SalzsAore  befenebtet  mittelst  eines  Platindrahtei  in 
dieselbe  eingefObrt  wird. 

Prflfting-  Bie  Beinlieit  des  Saliet  erglebt  lioli,  anssar  durch  obige  Eigen. 
■ohoften,  durch  folgende  Merkmale: 

Lösllohkeit.  1  Tbl.  des  Piftparates  werde  von  etwai  weniger  als  TOTbln- 
Waasen  von  15"  0.  nicht  vollst&ndig,  dagegen  *od  etwas  mehr  als  70  Tbln. 
Tollkommen  klar  gelölt:  fremde  kohlensaBre  Balze. 

Die  mit  Salnfture  neotraliiirte  oder  damit  schwach  sauer  gemachte  wKsserige 
LOanng  werde  weder  durch  BchwefUwaseerstoff,  noch  duroli  Bcbwefelsmmoninm 
verändert:  Metalle  — ;  ebenso  wenig  erleide  dieselbe  anf  Zusatz  von  salzsäure- 
baltjger  Oblorbaiynmlösung :   scbwefebaures  Salz  — ,   irgend   welche  Trttbong. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat.  1  Thl.  (0,2g)  der  mit  SalzB&ure 
neDtraliürten ,  wässerigen  LOmmg  liefere  beim  Verdampfen  einen  EBckitand, 
welcher  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  voUitAndifc  lAalich  ist.  Etwa  vor- 
handene Kalium-  nnd  Na trinm  Verbindungen  wflrden  hierbei  als  Ohlorverbin- 
dnngen  ungelöst  bleiben, 

Calciumcarbonat.  Die  klare,  wlsserige  Lösung  des  Salzes  werde  nach 
Zusatz  von  Anunonium-  oder  KaliumozalatlOsnng  nicht  getrflbt. 

In  Salpetenänre  gelöst,  erleide  das  Salz  nach  Zusatz  von  BtlbemitratlOsung 
kdne  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Tröbong:  Chlorverbindungen.  Zur  Be- 
stimmung des  GehaltM  an  lä'OO*  wSge  man  sich  0,5  bis  lg  des  zuvor  bei 
100°  0.  getrockneten  Präparates  genau  ab  nud  titrire  dauelbe  mit  Normal- 
Balzrtnre  (a  Bestimmang  der  Pottasche).  Nach  der  Oleichnng: 
Li*CO»    +    aHCI    =    aUCl    +    CO»    -f    H*0 

74  73 

(0,037)  (0,0S6S) 

entspricht  0,0365  g  H  Cl  =  1  com  Normal-Salnäure  O,03Tg  U*GO'.  Ein  Ge- 
halt an  Kalium-  oder  Natriumcarbonat ,  sowie  an  Ifatriumbioarbonat  wftrde 
sich  duTob  einen  Hinderverbrancb  an  Norroal-Balzsfiure  documentiren,  da  1  ccm 
derselben  0,0B9g  K^OO*   0,05Sg  Na>CO*  und  0,084  NaHCO*  entspricht. 

Sin  saures  Lithiumcarbonat:  LiHCO*,  ist  im  Isolirten  Zustande 
nicht  bekannt. 


17.     Kieselsaure  Salse,  Silicate. 

Kalinmsilicat.   Verbindungen  der  Kieselsaure  mit  dem  Kalium:  Ealium- 
sUieata,  finden  sich  natürlich  in  vielen  Mineralien  vor  —  Feldspathe  — ,  ebenso 
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maohen  dienlben  «ineu  HftnptlwstaiidÜieil  äea  aohwer  •chmelib&ren  Olaaei  an*. 
Qnt  ohaTakteriairte,  kryirtaUiiirt«  Salso  dud  dkgegsn  meht  bektumt. 

Ein  Kaliummetaiilicftt:  K'SiO',  entateht  als  eine  gluig«,  hygroa- 
kopiache  Msue  beim  Zneammenwbmelzeii  gleicher  Holecüls  5i  0^  «nd  E*CO*. 

Du  Bogeaannte  Kali wataerglas,  welchen  man  durch  Zuiammen- 
■ehmelzen  von  45  Thln.  Quotzsaud,  SO  Thln.  PottsBChe  und  S  Thln.  Eotalea- 
pnlTsr  arhftlt,  ist  ebenfalla  eine  VerbinduDg  von  Kieaelaftnre  mit  dem  Kalium 
vm  nicht  genau  bekaDut«r  ZutammenaetioDg.  Der  KieaeMnregehalt  dea 
Waaeergluea  iit  jsdoch  ein  greeierer  al«  der  dm  Kslinmmetaulicata.  Die  Zn- 
■ammenietznng  fchwankt  meist  iwiscben  K^giO^  +  BiO*  and  K>8iO>-|-3ffiO*. 
Daa  WaaaergU«  bildet  «ine  amorphe,  dorchaicbtige,  luftbeBtAndige  Maase,  welche, 
nachdem  aie  fein  gepulvert  ist,  aich  bei  mebratöndigem  Kochen  mit  Waaaer 
darin  löst.  ISne  derartige  AuflSBung  läsat  aich  dann  bii  zur  Byrupaconditeni 
eindampfen.  Bine  solche  Lösung  vonWaateTglaa  trocknet  an  der  Luft  zu  einem 
glasartigen,  harten  Pimiss  ein,  man  benutzt  dieselbe  daher  im  mehr  oder  mindir 
verdünnten  Znatande  zum  Anstrich  und  zur  Imprägnation  verschiedener  Qegen- 
atände,  nm  letst«re  dadurch  Inft-  und  feuerbeständiger  zu  machen.  Auch  lur 
Fizirung  von  Wandgemälden  —  Stereochromie  —  hat  die  LAsmig  dea  Wassei^ 
glases  Verwendung  gefunden. 

Natriumailicat.  Aach  daa  kieselsaure  Natrium  ist  ein  Bestandtheil 
vieler  Mineralien  und  des  Oloses.  Ein  Sali  von  der  Zusammensetzung  Na'  Bi  0" 
-f  flE^O  kryslallieirt  in  leicht  löslichen,  monoblinen  Krjstallen  aus  einer 
IjOanng  von  Kiesels&nre  in  Natronhydrat.  Da*  sogenannte  Natrouwaasei- 
glas,  welches  durch  Zuaammenschmelsen  von  46  Thln.  Quanaand,  33  Thln. 
caloinlrter  Soda  und  8  Thln.  Kohle  bereitet  wird,  entspricht  in  aeiueii  Bigen- 
■chaflen  und  in  seiner  Yerwendung  dem  EaUwasserglas. 

Das  Natrinmmetaailicat;  Na'ffiO*,  wird  auch  geUldet  beim  Zu- 
■ammenachmelzen  gleicher  Jtf  olecüle  6i  O*  und  Na*  C  0'. 

Die  Pharm,  germ..  Ed.  II.  Unt  daa  Natronwaaserglaa  unter  der  Bezeich- 
nung Liguor  wttrii  »ilieiei  in  Gestalt  einer  klaren,  farblosen,  oder  doch  nur 
Mhwach  gelblich  gefilrbten ,  alkalisab  reagirenden  Flüssigkeit  vom  speciBschen 
Gewicht  1,30  bis  1,40  verwenden. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  de*  Wasserglases  ergiebt  sich  tunäclut 
durch  die  Farbe,  daa  specißache  Gewicht  und  den  ßehalt  an  Kieselsaure :  KO*. 
Letalerer  betrage  nicht  weniger  als  2b  Proc.  (Ueber  die  Bestimmung  s.  B.  463.) 

1  ccm  Waaseiglas,  mit  lOccm  Wasser  verdünnt  und  mit  Balzsäure  ang»- 
alluert,  zeige  kein  Aufbrausen:  Natriumcarbonat  — ,  und  werde  auf  Zusatz  von 
Bchwefelwaisentcffwaseer  nicht  verändert.  Werden  gleiche  Theile  Wasserglas 
und  Alkohol  von  SO  hia  61  Proc  mit  einander  verrieben,  so  acheide  aich  ein 
kSrnigea,  nicht  breiiges  oder  scbmierigss  Salz  in  reichlicher  Menge  aus: 
kieeelsäu rearmes  Wasserglas.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Silicate  abBlbrirte 
Flüesigkeit  darf  Curcumapapier  nicht  bräunen :  Aetznatron. 

Ein  Ammoni umsilicat  ist  bisher  nicht  bekannt. 


18.     SchwefelTerbindn 
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Salfide.    Einfoch  -  Sobwefelkalium.  617 

K'B»  Na»  8» 

DreifEu^h  ■  Schwefalkalium  Sreifoch  -  SchwefelnAtrium 

Vierfach  •  Sohwefelkalium  Vierfach  -  Bchirefelnatiium 

K'ßB  Nft*8* 

Ffinfbch  -  Schvefelkalium  Fünffach  -  Scbwefelnatrium 

KSH  NaSH  NH«.8U 

KttliamBulfbjdTst  Natriimuulfbfdrat         AminoDiumsiilfhydrat. 

Das  Kalium  und  daa  Natrium  vereim^n  sich  unter  heftiger  Feuererschei- 
nnDg  dit«ct  mit  dem  Schwefel,  wenn  de  damit  zusammengeschmolzen  werden. 
Je  nach  den  angewendeten  HengenTerhÜltniueD  entstehen  hierbei  Mono- ,  Di-, 
Tri-,  Tetra-  und  Pentasulflde.  Die  gleichen  Verbindungen  entrtehen  auch, 
wenn  man  in  der  coneentrirten,  wäaierigen  oder  alkoholischen  L&enng  der  Hono- 
■nlflde  die  berechneten  ficfawefelmengen  bei  m&uöger  Wärme  auflAst. 

Einfaoh-Schwefelkalium,  EaUummonoinlBd :  E*fi,   wird  erhalten 
durch  Glühen  eines  innigen  Oemeoges   aus  7  Thln.  Kalinmralfat   und   8  Thln. 
■ehr  fein  gepulverter  Koble  ia  einem  gut  bedeckten  Tiegel : 
K»80*  +  4C  =  K»B  +  400. 

In  Iifisung  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  mau  ein  Tolnm  concentrirter 
Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  dieser  Flüssigkeit  noch  ein 
gleiches  Volum  derselben  Kalilauge  zumisoht.  Das  bei  der  Einwirkong  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Kaliomhydroxyd  entstandene  Kallnmsulfbydrat:  KBH, 
vereinigt  sich  in  ooncentrirter  IiOaang  mit  dem  ingefagten  Kaliumhydnaryd  ca 
Einfach-Bcbwefelkalium : 

KBH  +  KOH  =  K»8  +  ffO. 

Eigenschaften.  Das Einfach-Sohwef elkalinm  bildet  im  geschmolzenen 
Zustande  eine  schwarze  Flüssigkeit,  welche  beim  £i'kalten  zu  einer  rothen, 
brjftallinischen ,  an  der  Luft  zerflieMenden  Hasse  erstarrt.  In  wenig  Wasser 
lOst  e*  sich  unverändert  auf;  durcb  viel  Wasser  wird  es  in  Kaliumsnlfhydrat 
und  Kaliomhydrozyd  zerlegt; 

K»a  +  H»0  =  K8H  +  KOH. 

Aas  sehr  conceatrirter  hbavag  kTTStallisirt  das  Bali  mit  5  Hol.  Krjstall- 
WMier:  K*B  +  5H*0,  in  leiflieMlichen  Prirauen. 

Dorch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  E  Thln.  Raliumsulfat  und 
1  Thl.  Kienruga  entsteht  ein  an  der  Luft  sich  von  selbst  entiändendes  —  pyro- 
phorisches  —  Bchwefelkalium. 

Kalinmsnlfbydrat:  KBH.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  BStti- 
gung  von  Kalilauge  mit  Bcbwefelwassersloff.  '  Beim  Eindampfen  der  Lösung  im 
Tacnum  krystallisirt  das  Balz  mit  'A  Hol.  Krystallwasser :  SBH-|-V,H,0,  in 
farblosen,  zerüiesslichen  Bhomboedem.  Beim  Kochen  wird  dl«  wässerige  Lüsung 
von  KoUumsulfhydiat  nnt«r  Eutwickeluog  von  Schwefelwasserstoff  und  Bil- 
dung von  Kaliumhjdroiyd  zersetzt. 

Die  Metufach-Scbwefelkaliumverbindaugen  —  Kali umpolysulfide  — 
bilden  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Einfach- Beb wefelkalium  mit  den  ent- 
sprechenden Schwefelmengen ,  unter  Beol>aehtung  der  zur  Bildung  derselben 
erforderlichen  Temperatur,  indem  unter  800°  Fünffach  -  Schwefelkalium :  K■S^ 
zwischen  eoo'  und  eDO^*  Vieifach-Schwefelkalium :  K>8*,  und  bei  noch  b&herer 
Temperatur  {tOffi)  Dreifach  -  Schwefelkalium :  K^B>,  getäldet  wird.  Diese  Ka- 
li umpolysnlflde  bilden  braungelbe,  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  Hassen. 
Leichter  als  die   festen  Verbindungen   lassen   sich   die   Losungen   derselben  er- 
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lialten,  wetin  man  eine  eoncentriite,  w&nerige  AnflösuDg  von  Einihoh-SdhiFefel- 
kalium  mit  den  entaprechenden  Schwefelmengen  bei  AbaoMun  der  Luft  kocht 


Sohvefellflber, 
8  j  n. ;  Kaliuni  sul/uraium,  Hepar  uUfwrit. 

Das  nnter  dem  Namen  Sehwefelleber  gebränchliohe  Priporat  üt  je 
Dach  den  zn  seiner  Bereitnng  angewendeten  Mengenverhlltniasen  and 
der  dabei  innegehaltenen  Temperatur  ein  Gemisch  Ton  venobiedenen 
KaliumpolysnMden  mit  Kalinmthiosnlfat  und  Kaltnmsnlfat.  Din  Schwefel- 
leber wird  bereitet  dnrob  Zosammeniohm eisen  Ton  Ealiumcarbonat  nnd 
Schwefel.  Wendet  man  hierbei  anf  2  Thle.  Kalinmoarbonat  1  Tbl. 
Schwefel  «n  und  aetst  das  Erhitzen  bei  m&asigem  Feuer  nur  so  lange 
fort,  bis  die  Entwickelnng  von  Kohlen  sBureanhydrid  anfgebfirt  hat  und 
die  Hasee  einen  gleiobm&BBigen  Brei  bildet,  so  besteht  dieselbe  im 
WesenÜiohen  ans  Dreifach' Schwefelkalinm :  K*S*i  nnd  Kaliomthiosalfat: 
K*8»0l: 

8K»C0»  +  8S  =  aK"B»  +  K*B»0»  +  8C0». 
{414)         (266) 

Setzt  man  aber  das  Erhitzen  bis  som  mhigen ,  dOnnen  Schmelzen 
der  Haue  fort,  so  enthält  das  Prftparat  neben  Dreifach-Sohwefelkalinm 
banptB&cbticb  Ealiumsalfat,  da  bei  bfiberer  Temperatur  das  Kaliom- 
ÜiioBulfat;  E'S*0*,  grCsstentbeils  in  Kaliamsulfat :  K*SO*,  verwandelt 
wirdr 

4K»S»0»  =  8K»80*  +  K*8». 

Das  hierbei  gleichseitig  entstehende  FDnfiHh-Sohwefelkalinm :  K*S'i 
zerlegt  sich  in  Folge  der  hohen  Temperatur,  welche  bei  diesem  Prooesae 
obwaltet,  zunftohst  in  Tierfach- Sah wefelkalinm  und  Schwefel,  und  dieses 
weiter  in  Dreifach-Scb wefelkalinm  nnd  Schwefel.  Der  bei  dieeen  Zer- 
setznngeprocessen  abgeschiedene  Schwefel  verbrennt. 

Wendet  man  zur  Darstellung  der  SchwefeUeber  gleiche  Theile  Ka- 
linmoarbonmt  nnd  Schwefel  an,  so  bildet  sieh,  so  lange  die  Temperatur 
600°  nicht  übersteigt,  FflnfTach-Sohwefelkalium.  K*S*,  nnd  Kalinm- 
thioaulfat:  EiS»0>. 

8K»C0»  +  128  =  2K»ß»  +  K*8»0'  +  800». 
(4U)  <SB4) 

In  dem  Haasse,  wie  die  Temperatur  steigt,  namentlich  wenn  man 
die  Hasse  bis  zum  dfinnen  Schmelzen  erhitzt,  erleiden  diese  beiden  Ver- 
bindungen, wie  oben  erörtert,  eine  Zerlegung,  so  dass  schliesslich  auch 
hier  im  Wesentlichen  nar  ein  Gemisch  ans  Dreifach-Schwefelkalinm  nnd 
Kftliumsulfat  als  Endproduot  regultirt. 

Die  Schwefelleber  ist  in  gut  verschlossen en  Gefftssen  aufzubewahren, 
da  bei  Zutritt  der  Luft  das  darin  enthaltene  Dreifach-Schwefelkalinm 
dnrcb  Aufnahme  von  Wasser,  Sanerstoff  und  Eohlens&nreanbjdrid  eine 
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ZvntAxtmg  eriaidet,  indem  Sohwefelwsaaentoff  entweicht  und  Schwefel, 
EftliomcKTbonat,  Kalinmthiosulfat  und  Kolinrotnlfat  gebildet  werden: 
3K*B»  +  CO*  +  H»O  +  70  =  K*CO*  +  K»B'0'  +  K»SO*  +  H'8-)-59. 
Die   Sobwefelleber   nimmt    dann    in  Folge  dieser  Zenetauag  eine 
blftsaere,  weiasliche  Farbnng  »n. 

Darob  S&uren  wird  die  Scbwefelleber  unter  Abseheidnug  Ton  Schwefel 
and  EntwickeluDg  von  Schwefel  was  Berstoff  zersetzt,  s.  B. : 
K»e'  +  2HC1  =  SKQ  +  H»B  +  38. 

a.)    Kalium  sut/uratum  pro  halneo. 

Daratellnng.  In  einem  getftamigen,  gnmeicaraeti,  ffut  bedeckten  Tiegel 
oder  Orapen  wird  ein  GenuBoh  aus  2  Thln.  gereinigter  Fottascbe  und  1  Thle. 
Scbwefel  bd  gelindem  Fenei  lO  lange  erhitzt,  bis  du  8ch&nmeu  anfgeh&rt  hat 
nnd  die  Mane  einen  gleichfSrmigen  Brei  bildet.  Bine  heran  ggenommene  nnd 
erkaltete  Probe  löte  sich  nahezu  Uar  in  Wa«er  auf.  Dieselbe  lit  dann  noch 
beisa  aof  eine  eiserne  Platte  oder  in  einen  eiaemen  Mörser  anaiDgieesen,  naob 
dem  Erkalten  in  eia  grobes  Pulver  zu  zerstosaen  nnd  tofort  in  gat  Terschlieee- 
hare,  terakene  Oentaae  an  bringen. 

Das  aof  obige  Art  gewonnene  Pr&parat  bildet  eine  trockene,  in 
Folge  eines  kleinen  Gehaltes  an  Schwefel  eisen  grüngelb  gefärbte  Masse, 
welche  in  destillirtem  Wasser  bis  anf  einen  kleinen  Rückstand  iDsliob  isb 

b)    Kalium  »ul/uratum  pro  utu  interno. 

Darstellung.  Zur  Darstellaog  dieses  PrSpatataa  wird  ein  inniges  Ge- 
menge von  2  Thln.  reinen  Ealiumcarbonate  nnd  1  Tbl.  gereinigten  Schwefels 
in  einem  bedeckten  Poroellantiegel  bis  anm  mhigen  BiAmelzeu  erhitzt,  die 
Uasse  alsdann  in  einen  Porcellanmfirser  auagegoesen  nnd  nach  dem  Erkalten 
gepulvert. 

Diese  reine  Schwefelleber  bildet  «ne  röthlicbgelbe ,  nach  Schwefelwasset^ 
wtoft  riechende  Hasse,  welche  an  der  Luft  leicbc  Feuchtigkeit  anzieht.  In  un- 
gefähr zwei  Theilen  destillirten  Wassers  musa  sich  dieselbe  voUst&ndig  zu  einer 
orangegelben,  alkalischen  Flflssigkeit  lOsen.  In  Alkohol  von  BO  bis  E>1  Proo. 
ist  das  Prftpsrat  nur  zum  Theil  lOelich.  Mischt  mau  dag^ien  die  im  Terhftlt- 
uiste  von  1 :  3  bereitet«  wäiserige  Löanng  mit  einem  gleichen  Tolom  Alkohol 
von  SO  bis  91  Pioc,  so  mache  sich  keine  Träbong  bemerkbar;  Ealinmsulfat. 
Ein  weiterer  Alkoholzuaats  veranlaast  eine  Triibung ,  hänBg  andh  die  Bildung 
zweier  Bohiohten. 


Die  Bchwefelverbindnngen  des  Netriams  werden  wie  die  KaliomverUn- 
dungen  bereitet  nnd  gleichen  denselben  in  ihren  Eigenichaften. 

Einfaeh-Schwefelnatiium:  Na^B  +  ^H^O,  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  alkohoütohe  NatrinmhydrozydlJHung  (1 : 4)  in  zwei  TheUe  theilt,  den 
einen  Theil  dann  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  achUeaslieh  den  anderen 
Theil  zufflgt.  Daa  Einfach-SchwefelnatTium  scheidet  sich  hierbei  zunächst  als 
weisser,  klein-kryatallinischer  ECrper  ab,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Mischung 
anf  VO*  wieder  ISst,  um  aich  dann  in  langen,  prismatiaohen   Erjstallen  wieder 
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«uuuBchaideii.  Unter  gewinen  Bedingungen  kr^rtklUiirt  du  Einfooh-Scliwefel- 
natriam  auch  mit  9  Hol.  KrygtallwaHer. 

Das  rohe  EinfRch-Bcbwefelnatrium,  erhalten  darch  Olähen  von  5  Titln. 
waaierfVeiem  Natriumsul&t  und  ib  TMa.  Baryamiulfat  (um  du  Schmelzen  der 
Hasie  zu  verhindern]  mit  2  Tbln.  Holütcohle  and  3  Thln.  Steinkohle,  und  Aae- 
laugen  der  Euununengennterten  Huh  mit  heiatem  Wawer,  dient  in  der  Qer- 
berei  als  £nÜia*TUi)gaDÜttel. 

Natriumeulfhjdrat:  NaBH,  wird  in  L5enng  erbalten  beim  Sättigen 
von  Natronlauge  mit  Schwefel waHentoff. 

Zweifacb-Scbwefelnatrium:  Na*B*  +  »H'O,  bildet  gelbe,  cu 
atnihligen  Drusen  gruppirte  Erystalle. 

Dreifach-Bchwefelnatrium:  Na^S*  +  3H>0,  scheidet  rieh  bei 
— 10''  in  dankelgoldgelben,  concentrisch  gruppirten  Erygtallen  ab. 

Vierfaeh-Schwefelnatrinm:  Na*B'  +  8H*0,kry«talliurtbei  —  la'O. 
in  orangerothen  Nadeln. 

Ffinffaoh-Sohwefelnatrinm:  N»»8»  +  eH»0.  bildet  bei  -  S« 
dnnkelorange  Krystolle. 

Das  Zwei-,  Drei-,  Vier-  und  Fnnffaoh-Schwefelnatrium  werden  durch  Er^ 
wärmen  von  alkoholischer  Eünfach-SchwefelnatriumlOsung  mit  den  berechneten 
Bchwefelmengen  dargestellt. 

Auch  die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  dem  Schwefel  haben  mit 
denen  d«t  Ealiomt  eine  grosie  Aehnlicbkeit. 

Einfach-Scbwefelammoniam:  (Na')*S. 

Diese  Verbindung  ist  im  reinen  Znstande  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 
Sie  «oll  in  farblosen  Krystallen  entaleheo,  wenn  3  Vol.  Aromoniakgas  und 
1  Vol.  SchwefelwMBerstofT  bei  — 18"  C.  auf  einander  einwirken.  In  wftseeriger 
Lßsung  wird  dieselbe  erhalten,  wenn  man  eine  beliebige  Menge  wftsserigen 
Ammoniaks  In  zwei  gleiche  Theile  theilt,  den  riuen  Theil  davon  mit  Schwefel- 
wuserstoff  sättigt  und  dann  den  anderen  zumischt.  Eine  solche  LOsung  bildet 
eine  farblose,  alkalische,  nach  Ammoniak  und  Schwefelwasaerstoff  riechende, 
leicht  Eersetzbare  Flösrigkeit: 

NH'.OH  -I-  H'S  =  NH*.8H  +  H"0, 
NH'.OH  +  NH*.8H  =  (NH*f  8  +  HjO. 

Ammoniumsulfhydrat:  NH*.8H.  Dieee  Verbindung  scheidet  dcb 
in  farblosen  Nadeln  oder  Blftttj\ben  ab,  wenn  man  alkoholische  Ammoniak- 
l&snng  mit  SchwefelwoHSTsloff  sättigt: 

NH»  -I-  H»S  =  NH*.8H. 

Die  wässerige  LOeung  dieses  Balzes  —  Bchwefelammoninmlösung 
oder  Liquor  Ammvnii  Aydrosu(/unitt  —  wird  erhalten  durch  B&ltigung  einer 
wässerigen  Ammoniaklösung  (Liquor  ÄMmoaä  eaustiti)  mit  Schwefelwasserstoff. 
Frisch  bereitet  ist  diese  Lösung  farblos,  bei  Berührung  mit  der  Luft  fflrbt  sie 
sich  indessen  sehr  bald  gelb,  indem  Zweifach •  Schwefelammotiium :  (NH*}*8', 
and  Ammouinmthioeulfat:  (NH*)*B>0°,  gebildet  werden: 

4NH*.8H  +  60  =:  (NH»)»8*  +  (NH»)»S»0»  +  aH»0. 

Durch  weitere  Aufnahme  von  Ssueratoff  erleidet  die  Ämmoniumhydro- 
sulfldlüsang  schliesslich  eine  vollständige  Zei-setzang,  indem  Schwefel  abge- 
schieden und  Ammoniumiulfat  gebildet  wird: 

4NH*.8H  +  lOO  =  2(NH<)»B0*  -f  28  +  2H»0. 
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um  «Im  derartige  Zersetzung  der  BcbwefelammoninmlDMing  in  Termeiden, 
ist  dieielbe  In  gut  venchlonenen  Oefikasen  »ufEube  wahren. 

Die  vrSsaerige  AuflOenng  dea  AmmoaiumiolfbydraU  findet  eine  aiuge- 
debnt«  Anwendung  in  der  analytiicheu  Cbemie,  »owohl  um  einzelne  Bchwefel- 
metalle,  welche  damit  lOtUche  Doppel verhindnugen  eingehen,  wie  z.  B.  die 
Sulfide  dei  Areen»,  Antimon*  und  Zinni,  von  anderen  darin  nicht  ISilioheu  zu 
trennen,  all  auch  nm  Metalle,  welche  durch  Schwefelwauerrtoff  nicht  gefUlt 
werden,  all  Schwefelmetalle  abznichetden. 

Funffach-Schwefelammonium:  (KH*)iB^  Wird  in  einer  ccncen- 
liirteu  Lösung  von  Ammoninnuulfhjdrat  so  viel  Schwefel  als  mSglicb  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  aUdonn  abwechselnd  mit  Ammoniakgas  und  Bchwefel- 
wasseratoff  geaSttigt,  so  erstarrt  sie  schlieselicb  zu  einer  krystallinischen  Hasse, 
welche  sieb  jedoch  durch  Erwärmen  auf  40  hii  bO^C.  wieder  löst.  Beim  lang- 
samen Erkalten  scheiden  sich  alsdann  omngerothe  Prismen  von  Ammoninm- 
pentssulfld  an*.  Beim  Aufbewahren  in  wanner,  trockener  liuft  geht  e«  in 
Ammoniak,  Ammoniumsulfld  und  AmmouiumheptAsolSd :  (NU*)'S',  fiber.  Iieui- 
teret  verbleibt  in  rubinrotbeu,  ziemlich  beständigen  Krystalleu. 

Das  Zweifach-,  Dreifach-  und  Vierfach-Bchwefelammonium 
sind  im  iBolirt«ti  Zustande  nicht  bekannt. 

Die  Einfach  -  Beb wefelalkelien  und  die  AIkalisulfh;dmte  entwickeln  auf 
Zusatz  von  Sfturen  Scbwefelwauerstoff,  obne  dabei  Schwefel  abzuscheiden,  wo- 
gegen die  FoljBulflde  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von  Bcbwefel  und  Ent- 
wiokelung  von  BchwefelwaseerstofT  zerlegt  werden  (s.  B.  ISS). 


Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle. 

Die  Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle  wird  durch  drei  zireiwertbige 
Elemente,  dat  Calcium:  Ca,  das  Bar; um:  Ba,  und  du  Strontium:  Sr, 
gebildet  Man  beaeiobnet  diese  Element«  aU  alkaliache  Erdmetalle, 
weil  ihre  SaueretofiVerbin düngen  einestheils  mit  denen  der  Alkalimetalle, 
anderentheile  aber  aueb  mit  deoen  anderer  Metalle,  irelobe  man  frftber 
all  Erden  bezeichnet«,  eine  gewiBB«  Uebereinatimmnng  Beigen.  , 

Die  Metalle  selbat  besitzen  einen  atarken  Qlans  und  eine  weisse 
oder  goldgelbe  Farbe.  Bei  gewftbnlicber  Temperatur  sind  sie  hart  und 
dactil.  Si«  Bohmelzen  erst  bei  Rotbglatb.  An  trockener  Luft  sind  di« 
alkalischen  Erdmefalle  ziemlich  unTerftoderlicb,  an  foncbter  Luft  beklei- 
den sie  sich  jedoch  schnell  mit  einer  Schicht  von  Hydroxyd.  Sie  sind 
speoifiaoh  schwerer  als  Wasser  und  nreetien  dasselbe  schon  beigewfibn- 
licher  Temperatur,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von 
Hydroxjden.  An  der  Luft  erhitst,  verbrennen  die  Metalle  mit  gl&nsen- 
dem Lichte  zuHetalloxyden:  alkalischen  £rd«&.  Letztere  sind  von 
weisser  Farbe  und  besitzen  eine  erdige  Beschaffenheit.  Bei  den  gewöhn- 
liehen  Hitaegraden  sind  sie  f enerbeattudig ;  durch  Waaaerstoff  oder 
Kohlenstoff  werden  sie  auch  bei  hoher  Temperatur  nicht  rednoirt. 
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Die  Oxyde  dieaer  drei  ftlkaliBoben  Erdmetalle  sind  stark  baaiBolier 
Natur  nnd  Tereinigen  sich  in  Folge  deasen  mit  Wasser  direct  m  Hj- 
droxyden:  kaustisclien  alkaliicben  Erden.  Letetere  sind  in 
Wasser  ISsÜDh,  wenn  auch  ungleich  schwieriger  als  die  entsprechenden 
Verbindungen  der  Alkalimetalle,  sie  bentsen  alkalische  Reaction  nnd 
einen  ätzenden,  langenfaalten  Geschmack.  An  der  Luft  aiehen  die  Osyda 
und  Hydroxyde  der  alkalischen  Erdmetalle  Kohlen  s&areanhydrid  an  nud 
verwandeln  sich  in  Folge  dessen  in  koblensanre  Salza. 

In  ihren  Verbindungen  treten  die  alkalischen  Erdmetalle,  wie  schon 
erwähnt,  zweiwerthig  auf.  Die  SaUe  derselben  sind  weiss  oder  farb- 
los, wenn  die  betreffende  Säure  ungeillrbt  ist.  Die  Haloidverbindungen, 
mit  Ausnahme  der  Flnoirerbi n dünge n ,  ebenso  die  Salpetersäuren  nnd 
essigsauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich ,  dagegen  lösen  sieh  dia 
kohlensauren,  phosphoraauren  nnd  schwefelsauren  Salse  in  Wasser  wenig 
oder  gar  nicht  auf  —  Unterschied  tou  den  enteprechenden 
Salien  der  Alkalimetalle.  Letetere  Verbindungen  kSnnen  daher 
durch  Fällung  mit  den  entsprechenden  Alkalisalzen  ans  den  Salzl&aungen 
abgeschieden  werden.  Durch  Schwefelwasaerstoff  werden  die  AuflSsun- 
gen  der  alkalischen  Erdmetallsalze  nicht  gefällt;  durch  Scbwefelammo- 
ninm  nur  dann,  wenn  eine  Säure  forbanden  ist,  die  mit  den  alkalischen 
Erdmetallen  unlAsIiche  Salze  bildet;  Phospboreäure,  Oxalsäure.  Ammo- 
niumoarbouat  scheidet  die  alkalischen  Erdmetalle  ans  ihren  löslichen 
Salzen  in  Gestalt  von  kohlensanren  Salzen  ab. 


Oalolum,  Oa, 

Atomgewicht  40,  zweHrertbig. 

Oeachichtliohes.  Da«  metallische  Caloinm  ist  zuerst  im  Jahre 
1608  TOn  Davy  dnroh  Elektrolyse  aus  dem  Caloiumoxyde  abgesebieden 
worden.  In  reinem  Zustande  wurde  es  in  grösserer  Menge  Ton  Bunsen 
und  Uatthiesen  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chloroaloinnu 
erhalten. 

Vorkommen.  Das  Calcium  gehört  zu  den  am  meisten  in  der 
Natnr  verbreiteten  Elementen.  Es  findet  sich  jedoch  nirgends  im  metal- 
lischen Znstande,  sondern  stets  nur  in  salzartigen  Verbindungen.  So 
kommt  dasselbe  vor  in  Verbindung  mit  Flucr  als  Flnorcalcinm :  GaF*, 
—  Flnssspath  — ;  mit  Chlor  als  Cblorcalcium :  CaCI*,  im  Meer-  und 
Mineralwasser,  sowie  als  DoppetverbinduDg  von  Chloroaloiom  mit  Cblo^ 
magnesium  im  Tachhydrit:  CaCl*  +  2MgCM  +  12B*0.  Die  verbrei- 
tetata  Verbindung  des  Calciums  ist  das  Calciumcarbonat;  CaCO*  (s.dort). 
In  grOaaerer  Menge  findet  sich  das  Calcium  femer  als  Calciumsnlfat: 
CaSO*,  und  fOhrt  als  solches  im  wasserfreien  Zustande  den  Namen  An- 
hydrit; im  waaserhaltigen:  CaSO*  -4-2H'0,  den  Namen  Qyps.  Auch 
als  Caiciumphosphat  (s.  dort),  und  als  Calolumsilicat,  einem  Beatand- 
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theile  Tieler  Silic&te,  kommt  das  Calcium  in  betr&chtlieher  Menge  in  der 
Natur  Tor. 

CaloiumBslse  fehlen  femer  nie  anter  den  an  organischen  Bestand- 
thcilen  der  Pflanien  und  der  Thiere,  Auch  In  der  Sonnenatmoaphlre, 
in  einigen  Fixsternen  nnd  in  einigen  Ueteoriten  ist  das  Calcium  naoh- 
ge wiesen  worden. 

Dar*tellung.  Da«  metaUlsche  Calcium  kann  durch  Zerlegung  von  ge- 
■cbmolzenem  Chlorealoinm  mitUUt  des  alaktriicheD  StromM,  aovie  durch  Ein- 
wlrltong  von  Natrinni  auf  Jodcalcinm,  oder  durch  itarkai  Erhitzen  eines  Oe- 
meugea  von  Chloroalcium,  Zink  und  ITatrium  bereitet  werden. 

Eigenschaften.  Das  Calcium  ist  ein  gelhes,  stark  glinaendes, 
E&hes,  dehnbares  Metall  vom  specifiachen  Gewiabte  1,S5  his  1,6,  welches 
h&rter  ist  als  BleL  An  trookeser  Lnft  ist  es  siemlioh  bestftndig,  an 
feuchter  Lnft  bedeckt  es  sich  mit  einer  Schicht  TOn  Oalciomhydroxyd. 
Wasser  wird  durch  Calcium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt, 
ohne  daas  sich  jedoch  der  Wasserstoff  dabei  entzündet.  Das  Calcium- 
metall  schmilzt  bei  Rothgluthfaitze  und  verbrennt  bei  Luftsntritt  mit 
i  Uten  SIT  gelbem  Licht«. 

Die  Verbindungen  des  Calciums  zeigen  das  im  Vorstehenden  für  die 
Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  erArtert«  Verhalten.  Sie  werden 
weiter  erkannt  daroh  folgende  Reaotionen. 

Erkennung.  Ammonium*,  Kalium-  und  Natriurooarbonat 
fallen  aus  CalciumsalzlOsnngen  amorphes,  allm&lig  jedoch  kryatallinisoh 
werdendes  Calciumcarbonat:  CaCOV  Kalium-  und  Natriumhydroxyd 
scheiden  aus  conoentrirten  Calcium  Salzlösungen  Calciumhydrozy d:  Ca(OH)*, 
aus.  Ammoniak  roft  keine  F&llung  hervor.  Di«  sehr  TerdOnnte 
Losung  der  Calcinmsalse  wird  durch  verdfinnte  SohwefeUknre  oder 
schwefelsaure  Salze  nicht  gefftllt:  Unterschied  von  den  Barynm-  and 
Strontiumsalsen — ;  in  concentrirtenL&sungen  entsteht  jedoch  ein  weisser 
Niederschlag  von  Caloiumsalfat;  CaSO* -|- 2B*0,  welcher  sich  in  viel 
Wasser,  leichter  noch  in  Sfturen  wieder  auflöst.  Caloiumsulfatlösung, 
Gypswasser  —  veranlasst  in  den  Lösungen  der  CaloiumsalM  knne 
FUlusg.  Oxals&ure  und  ozalsaure  Salze  allen  die  Caloinrnverbin- 
dangen  in  neutraler  oder  easigsanrer  Lösung  vollständig  in  Gestalt  von 
Caloiumoxalat:  CaC>0« -(- H*0,  welches  in  Wasser,  EssigsBure  und  Oxal- 
säure unlöslich,  löslich  aber  in  SalasSure  und  Salpetersänre  ist  Die 
Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  beschleunigt  die  F&llung. 

Die  in  WaMsr  unlöslichen  Caldumverbindungen  sind  zuvor  in  Balulnre 
KU  lOoen,  die  Lösung  mit  Ammoniakflftnigkeit  alkalisch  su  machen  nnd  dann 
mit  OxaliturelOcnng  oder  der  Lösung  eines  oxalsanren  Alkali*  su  venetien. 
Sollte  lieb  das  hetrefTende  Caldnmsalz  in  Salofinre  nur  sohwierig  und  unvoll- 
itAndig  lOwn,  oder  sollt«  In  der  salmureu  Lösung  durch  Ammoniak  allein 
schon  dne  E%Uung  verursacht  werden  —  phoiphotsanres,  ozalsaures  Caldam-— , 
so  koche  man  ds  wölbe  einige  Zeit  lang  mit  ooncentrirter  Matriumcarbonat- 
löanng  oder  lohmelte  daisclhe  mit  der  drei-  hl«  vierfachen  Menge  Tauerfreien 
NatnnmcarbonatB,  wasche  den  BÖckitand  gnt  au«  —  im  letzterea  Falle,  nach- 
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dem  man  die  Scbmelxe  mit  beiiwin  WMwr  »ufgewdoht  'htX  —  und  10m  den- 
««lb«n  in  SalztBiiTe  aof.  Die  auf  diue  Weiw  erhaltene  lalzgaure  LtennK  iit 
dann,  wie  oban  erOrtert,  in  prüfen. 

K&liumchroniftt,  Kaliamdiohromat  und  KieselflaorwaBser- 
BtoffaAare  f&llen  CBloiumsalze  Dicht:  Untarschied  von  den  Baryam- 
snlzen.  Ferrocyankalium  scheidet  ans  der  mit  viel  Chlorammonium 
Teraetxten  CalciainB«lilSsung  &llmft]ig  «inen  weissen,  krjstalliniBchen 
Niederschlag,  Ferrocyanammoninmoalcinm,  ab. 

Behufd  Nachweiiung  des  Galcinms  neben  Baryum-  und  Strontdumver'biii- 
dungen  mie  man  die  beiden  letzteren  Basen  zunächst  durch  verdünnte  Bchwefel- 
tfture  ToUit&ndig  aus,  ßltrire  den  NiedersohlaK  nach  einiger  Zeit  mb,  oud  letzc 
zu  dem  FUtrate  Kaliumosalat  und  so  viel  Ammoniak,  daes  die  umf^escbättelte 
FIQssigbeit  danach  riecht.  Ein  dadurch  erzeugter  Niederschlag  zeigt  die  Oegen- 
vart  der  Ealkerde  an. 

Die  in  AlkohollöelichenCBlciamealze:  Chlor calciu m, Calciumnitrat  — 
ertheilen  der  Alkoholflamme  eine  getbrothe  Farbe.  Ebenso  färben  anch 
die  leichter  zersetzbaren  CUciumrerbindangen ,  besonders  das  Chlor- 
oalciam,  die  farblose  Flamme  gelbroth,  wenn  sie  am  Platindrahte  in  die- 
selbe eingefahrt  werden.  Das  Spectrum  der  Calciumflamme  (a.  Spectral- 
tafel)  enthält  charakteristische  grOne  nnd  orangegelbe  Linien. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitaÜTe  Bestimmung  des  Calciums 
geschieht  entweder  als  Galciumsulfat  oder  zweobmftssiger  als  Oalciumozjd. 

a)  Um  das  Calcium  als  Calciunuulfat  zu  bestimmen,  versetze  man  die  be- 
treffende LOsnng  mit  einer  zur  F&llung  genügenden  Henge  verdünnter  Schwefel- 
säure und  alsdann  mit  dem  doppelten  Volum  absointeo  Alkoboli.  Nach  zwölf- 
■tündigem  Stehen  werde  der  Hiederschlag  abfiltrirt  und  mit  einem  Gemische 
aus  3  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Wasser  ausgewaschen.  Nach  dem  Trocknen 
des  Kiedertcblaget  schütte  man  denselben  auf  ein  Btnck  Glanzpapier,  verbrenne 
das  Filter  in  der  Flatinspirale ,  befeuchte  dann  die  in  einen  gewogenen  Tiegel 
geschüttete  Asche  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsiure  {um  etwa  gebildetes 
Bchwefelcftlcium  in  Caleiumiulfat  zurückzuführen),  vetjage  die  Bcbwefelsäure 
durch  Toniclitige*  Erbitten,  schütte  dann  den  Niederschlag  in  den  Tiegel  und 
erhitze  lohliesslicb  bis  zum  schwocben  Qlflhen.  Die  Berechnung  geschieht  nocb 
dem  Anntce; 

CHBO*:Ca  ^  gefundene  Menge  ObBO*:!^ 
(J3S>    (40) 

b)  Die  gew&bnlichs  Uetbode  der  Bestimmung  des  Calciums  Ist  die  der  Ab- 
Bchüdung  desselben  als  Calciumozolat  und  des  Ueberfiihrens  letzt«rer  Ver- 
bindung durch  starkes  Glühen  in  Calciumoxyd.  Zu  diesem  Behufe  wird  die 
betreffende  Kalk  Salzlösung  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  mit  einer  genügen- 
den Menge  AmmoniumozolatlOsung  versetzt  und  die  Mischung  an  einen  warmen 
Ort  behnfk  vollständigen  Absetzens  gestellt.  Es  werden  hierxu  meistens 
einige  Stunden  erforderlich  sein.  Der  Niederschlag  ist  alsdann  absnflltriren, 
auszuwaschan ,  zu  trocknen  nnd  zu  glühen.  Letztere  Operation  geschieht  in 
der  Weise,  dass  man  den  Niederschlag  und  die  Filterasche  zunilebst  im  Platin- 
tiegel schwach  glöbt,  sohliessliob  aber  dieselben  imOebläse  oder  imHempel'- 
scheu  Glühofen  (siehe  B.  iH)  bis  zum  anfangenden  Weis^lübeu  erhitct  Der 
in  dem  gut  bedeckten  Tiegel  zu  wägende  Bückttond  besteht  dann  ans  Calcium- 
oxyd:  CaO.     In  Ermangelung   eines  Geblftses  oder  Glühofens  erhit«e  man  das 
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Galeiarnoxalat  nur  anf  der  äo*-  oder  Wemgeirtflamme  zur  dunklen  Bothgluth, 
befeucbt«  den  BtobBtond  mit  einer  concentrirtea  Lötnnt;  von  Ammonium- 
cftTbonst,  verdampfe  dieselbe  im  Wauerbade  tmd  erbitze  BcliliesBllch  den  Tiegel 
mSssig  auf  der  dlrecten  Flamme,  jedooli  nicht  bis  mm  Globen.  Der  Bäokrtand 
beiteht  in  letzterem  Falle  aus  Caloiamcarbonat :  CaCO^. 
Die  Berecbnang  geicbieht  uaeb  den  Ansätzen ; 

Ca  0  :  Ca  =  gefundene  Menge  Ca  0  : » 
(56)  {*0) 
oder  in  letzterem  Falle: 

CaOO*:Ca  =  gefundene  Menge  CaCO>:x^ 
(100)    (40) 
Die  Bertimmongsmetboda  b)  giabt  genauere  Besultate  ala  a),  weil  dnrcb 
TerdOnnte  Sebwefekture,  selbBb  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  nicbt  aUes  Calcium 
all  Calciumsulfat  abgeaebieden  wird,  aondein  ein  kleiner  Tbeil  davon  in  L&ming 
verbleibt. 

Ueber  die  Trennung  des  Kalks  von  der  Pboapbori&ure  siehe 


Baryum,  Ba. 

Atomgewicht:  IST,  zweiwertbig. 

Geechiohtlichefi.  Scheele  (1774)  und  kurs  darauf  Gähn  (1775) 
erkannten,  dasB  in  dem  Schwerspatbe  eine  besondere  Erde  enthalten  sei. 
Dieselbe  wnrde  anfänglich  Schwererde,  Terra ponderosa,  später 
Baryt,  von  ßa(/vs:  schwer,  genannt.  Das  Metall  selbst  ist  suerat  von 
Bansen  und  Matthiesen  auf  elektrolytischem  Wege  aas  ChlorbafTum 
dargestellt  worden. 

Torkommen.  Das  Barynm  findet  sich  in  der  Natnr  hauptsächlich 
i»  zwei  Verbindnngen,  dem  Baryumsulfat :  BaSO\  —  Schwerspath  — 
and  dem  Barynmcarbonat;  BaCO*,  Witherit.  Seltener  findet  sich  das 
Barjum  im  Barytocoelestin:  (Ba,Sr,Ca)  SO*,  im  Barytocaloit: 
(Ba,  Ca)  C0>,  im  Psilomelan:  <Mn,  Ba)  0  -f  2MnO^  in  einigen 
Silicaten  (Harmotom,  Brewsterit,  Hyolophan),  in  einigen  Fetdapath  arten, 
in  der  Asche  einiger  Holzpflanzen  (BnchenholzaHche),  im  Meerwasser,  in 
der  Kreaznaoher  Etisabethquelle  etc. 

Eigensohaften.  Das  durch  Zersetzung  des  geschmolzenen  Chlor- 
barynme  mittelst  des  elektrischen  Stromes  dargestellte  Baryum  bildet  ein 
gelbes,  hei  intensiver  Rethgltith  schmelzendes,  nicbt  destillirbares  Metall, 
welches  sich  an  der  Loft  oxydlrt.   Sein  specifisches  Gewicht  betr&gt  3,75. 

Die  Salze  des  Barybms  zeichnen  sich  im  Allgemeinen  durch  ein 
hohes  specifisches  Gewicht  aus.  Sie  sind  weiss  oder  farblos,  wenn  die 
betreffende  Sänre  angef&rbt  ist.  Dieselben  iQsen  sieb  theilweise  in 
Wasser,  theilweise  erst  auf  Zusatz  von  Salz-  oder  Salpetersäure.  In 
Wasser  and  in  verdünnten  Säuren  nnlöslioh  ist  nur  das  Barynmsulfat. 
Die  in  Wasser  und  verdfinnten  Säuren  ISslichen  Baryvmsalie  sind  giftig. 

Scbatdt,  vbaniSMaUwl»  Cliimw.    I.  40 
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Erkenunng.  Die  ia  Wasaer  oder  in  S&nren  löslichen  Barynrn- 
salze  werden  erkannt  durch  die  Fällbarkeit  deraelben  mittelst  löslicher 
Bchwefelsanrer  Salze  oder  mittelst  TerdünnterSchwefels&nre. 
Selbst  bei  starker  Verdfinnnng  tritt  hierdorch  sofort  eine  weisse  Trübung 
Ton  gebildetem  Barynmsnifat ;  BaSO*,  ein,  welches  sich  allm&tig  als  ein 
schweres  Pulver  zu  Boden  setzt.  Anch  Strontinrnsulfstlösiing  verarsacht 
eine  Fällung  von  Barynmsuliat:  Unterschied  von  den  Strontiumverbin- 
dungen.  Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  von  Baryumsulfat  ist  in 
verdännten  StLoren  und  Aetzalkalien  unlöslich.  Durch  Natriumcarbonat 
wird  er  in  der  Kälte  nicht  verändert,  durch  anhaltendes  Kochen  oder 
durch  Schmelzen  damit  wird  er  in  Baryumcarbonat  übergeführt. 

Kieselfluorwasserstoffsäare  fällt  aus  den  Lösungen  der 
Barynmsalze  krystallinischea  Kieselflnorbarjum :  BaSiF*,  welches  in 
Wasser  nnd  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslich  ist.  In  verdünnten 
Lösungen  erfolgt  die  Abscheidung  erst  nach  längerer  Zeit;  ein  Zusatz 
von  Alkohol  beschleunigt  dieselbe.  Strontium-  und  Calciumsalze  werden 
durch  Kieeelfluor Wassers tofTsäure  nicht  geffUlt. 

Kalinmdichromat  undKalinmohromatflUlen  aus  den  L&aungen 
der  Baryumsalze  gelbes  Baryumchromat :  BaCrO^,  welches  in  Wasser 
nnd  Essigsäure  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure  nnd  Salpetersäure  ist 
Strontium-  und  Calciumsalze  werden  in  essigsaurer  Lösung')  durch 
Kaliumdichromat  and  Kaliamchromat  nicht  gejllllt.  Gegen  Ammo- 
nium-, Kalium-  und  Natriumcarbonat,  gegen  Kalium-  nnd 
Natriu'mhydroxyd,  sowie  gegen  Ammoniak  verhalten  sich  die 
BatTumsalze  wie  die  Calciumsalze. 

Lösliche  oxalsaure  Salze  föllen  aus  den  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  der  Baryumsalze  weisses  Baryarnoxalat:  BaC'O*  -{-  H'O, 
welches  in  Wasser  und  Essigsäure  theilweise,  vollständig  in  Salz-  und 
Salpetersäure  löslich  ist. 

Die  in  Säuren  linlÖBlichen  BarynmBolze  sind  zuvor  durch  anbaltendea  und 
wiederholtes  Kochen  mit  concentrirter  KatriumcarbonatlÖBung  oder  besser 
durch  Bchmelzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  von  wasBerfreiem  Natrium- 
oarbouat  in  kohlensaures  Salz  ül>erzufähreD,  dieses  ist  dann  zunächst  ^t  aus- 
zuwaschen und  der  Bückstand  schliesslich  zur  weiteren  Prüfung  in  Sssigfsäure 
oder  in  Salzsäure  zu  lösen. 

Die  leicht  zersetzbaren  Barynmsalze  (z.  B.  Chlorbaryum ,  Bary um- 
nitrat)  färben  die  nicht  leuchtende  Flamme  gelblichgrün ;  das  Spectmm 
derselben  ist  durch  mehrere  grüne,  eine  orange  und  eine  gelbe  Linie 
ausgezeichnet  (s.  Spectraltafel). 

Quantitative  BcHtimmung.  Die  quantitative  Bestimm  aug  desBaiyniua 
geschieht  in  Gestalt  von  Baryumsulfat:  BaSO*.  Zu  diesem  Behufs  versetze 
mau  die  verdünnte  Baryumsalzlösung  zunächst  mit  BalzsSure  bis  zur  stark 
sauren  Reaction,   erhitze  zum  Kochen   und'  füge  so  lange  verdünnte  Schwefel- 

')  Zu  diesem  Bchnfe  mache  man  die  Fiasiigkeit  mtiKchst  mit  Ammoniak  idkaliich 
Dad  daQD  durcb  Esaigaäure  aauer. 
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■ftnre  zn,  als  dadurch  noch  eine  weitere  Träbimg  Teranlant  wird.  Smeili  dem 
voUitftndigen  Absetzen  werde  der  Niedenchlag  abfiltritt,  anhaltend  mit  heisKin 
Waner  ausgewasohen,  getrocknet,  geglüht  and  gewogen.  Die  Berechnung  ge- 
schieht nach  dem  Ansätze: 

BaSO<:Ba  =  gefundene  Menge  BaSO*:ff 
(333)    (137) 


Strontium,  Sr. 

Atomgewicht:  87,3,  zweiwerthig. 

Oescbicfatlichee.  Das  Strontium  bat  seinen  Kunes  erhslten  von 
dem  Strostianit:  Strontinmoarbonat  — ,  einem  bei  Strontian  in 
Schottland  vorkommenden  Minerale.  In  demselben  wurde  tod  Craw- 
ford  1790  und  später  von  Hops  und  Klaproth  1793  eine  neue  eigen- 
thamlicfae  Erde  erkannt  Das  Metall  selbst  ist  zuerst  von  Bansen  und 
Mattbiesen  durch  Elektrolyse  des  Chlor strontin ms  isolirt  worden. 

Torkommen.  Das  Strontium  findet  sich  in  der  Natur  in  Verbin- 
dungen, welche  denen  des  Baryums  entsprechen,  nämlich  als  StronÜnm- 
Bulfat:  SrSO*  —  Cölestin  — ,  and  als  Sta'ontiumcarbonat:  SrCO*  — 
Strontiaait.  In  geringer  Menge  findet  sich  das  Strontium  in  vielen 
Schwerspathaorten ,  im  Gyps ,  im  natürlich '  vorkommenden  Calcium- 
carbonat,  im  Meerwaeser,  in  den  Salzsoolen,  in  einigen  Miaeral- 
vässem  etc. 

Eigenschaften.  Dia  dnrch  Elektrolyse  aus  dem  Chloratrontium 
abgeschiedene  Strontium  ist  ein  gelbes;  dehnbares,  bei  mftasiger  Roth- 
gluth  schmelzendes  Metall  vom  specifiachen  Gewichte  2,5.  Die  Salze 
des  Strontiams  haben  mit  .denen  des  Bariums  grosse  Aehnlicbkeit.  Sie 
unterscheiden  eicb  davon  durch  folgendes  Verhalten. 

Erkennung.  EieHe.lflnorwasserstoffBXure  und  Kalium- 
dicbromat  fällen  Strontiumsalze  nicht,  Kaliamcbromat  scheidet 
nur  ans  neatralen  oder  ammoniatcalischen  Lösungen  gelbes  Strontiam- 
Chromat:  Sr  CrO*,  ab.  Schwefelsäure  und  lAsliobe  schwefelsaure 
Salze  (auch  Oypswasser,  zum  Unterschiede  von  den  Calcium  salzen) 
scheiden  aus  den  verdOnoten  Lösungen  der  Strontiumsalze  das  Strontium 
erst  allmälig  als  Strontiumsulfat:  SrSO*,  ab,  da  letzteres  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  nicht  so  unlöslich  ist,  wie  das  Baryumsulfat.  Bas 
Strontium  Sulfat  wird  durch  Alkali corbonate  bei  längerer  Berührung 
schon  in  der  Kälte  in  Strontiumcarbonat  verwandelt. 

Die  Strontiumsalze  förben  die  Flamme  carminrotb ;  durch  Kobalt- 
glaa  betrachtet,  erscheint  dieselbe  purpnrroth.  Das  Spectrum  der 
Strontiumflamme  zeigt  neben  rothen  und  orangefarbenen  Linien  eine 
charakteristische  blaue  Linie  (s.  Spectraltafel). 

Heben  Barynm  kann  das  Strontium  entweder  durch  das  Spectroikop  er- 
kannt werden,  oder  indem  man  die  kohlensauren  Salze  beider  Elemente  in 
Balzs&ure  lOit,  die  Lösung  cur  Trockne  verdampft  und  den  Bäckstaud  mit  ab- 

4U* 
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■olntem  Alkohol  di^rirt,  welcher  nur  dai  ChlontrontiDm ,  nicht  dagegen  dai 
ChlorharraiD  anfiiimint.  Die  Klkoholiiche  läeaag  angezündet,  zeigt  dami  di« 
charskteriitiicha  BothArbting.  Qualitativ  Iftut  lich  die  Scheidung  auch  der- 
artig ausfflhren ,  daw  man  dai  Baiyuni  in  eiiigiauTer  liteung  durch  Kalinm- 
dichmmat  im  IJabenchDM  ausfUlt,  nnd  dann  nach  einigem  Stehen  dai 
Strontium  im  PUtrate  durch  verdünnte  BchwefelsÄnre  naohweiit.  Vom  BarTum 
und  Calcium  ISaat  sich  das  Btrontinm  trennen,  indem  man  die  schwefeliauren 
Salie  derselben  mit  einer  nicht  cu  verdüncten  L5iung  von  Ammoniumcarbonat, 
unter  ceitweillgem  Umrühren,  6  bis  13  Stunden  lang  kalt  stehen  l&sit.  Man 
erhftlt  anf  diese  Weise  Strontium-  und  Calciumcarbonat,  während  das  Barjum- 
snlfat  nicht  verSndert  wird.  Nach  dem  sorgftltigen  Auswaschen  behandelt  man 
da«  Gemenge  mit  Salpetersäure,  dampft  die  vom  ungelSst  hieibenden  Barynm- 
nilfot  abfilbrirte  LCsung  zur  Trockne  ein  und  trennt  das  zarfickbleibende 
Strontium-  und  Oalciumnltrat  durch  Schötteln  mit  ainem  Qemiiche  sa>  gleichen 
TbeUen  absolnten  Alkohols  und  Aethers.  Hierin  löst  sich  in  der  Eälta  nur 
du  Oalcinmnitrat,  nicht  dagegen  da«  Btrontiumnitrat 

QaantItatiTe  Bestimmung.  Die  quantitatire  Bestimmung  de« 
Btrontinmi  geschieht  in  Oestalt  von  Strontinmsulfat :  SrS  0*.  Zu  diesem  Behufs 
wird  die  freie  Salzsäure  enthaltende  Strontiuml5sung  zunfichst  mit  einem 
halben  Tolum  Alkohol  und  dann  mit  einer  zur  Fällung  genQgenden  Menge 
verdfinnter  Schwefelsäure  versetzt  Das  StnmÜumsnlfat  wird  nach  dem  Toll- 
«lAndigen  Absetzen  ab&ltrirt,  mit  alkoholhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  ge- 
trocknet, geglüht  und  gewogen.  Die  Bereohnnng  geschieht  nach  dem  Ansätze: 
BrBO*:Br'=  geAmdene  Menge  BrBO*:«. 
(183^)  (87,3) 


Verbindungen  der  alkalisclien  Erdmetalle. 

1.   HslogeDTerbindungen. 

CaCl"  -^  eH»0  BaCl»  +  2H»0  SrCl«  +  6H»0 

Chlorcalcium  Chlorbaryum  Chlorstrontiuni. 

Die  Chlorrerbindnngen  der  alkaltschen  KrdmetaUe  werden  durch 
NeutraÜMtioD  der  entepreohenden  Garbonate  mit  Salzslur«  dargdateUt 

Ghlorcaloium:  CaCR 

Uoleculargewicht :    111. 

(In  100  Thln.,  Ca:  36,03;  Ol:  S9,»T.) 

Syni  CaJeium  chlor<üum,  Cdlcaria  muriaüea. 

Vorkommen.  Das  Chlorcalcium  findet  giob  in  kleiner  Hange  im 
Meerwasaer,  sowie  in  manchen  Mineralwässern  Tor.  In  Terbindang  mit 
Chlonnagnesium  kommt  das  Chlorcalcinm  in  Staaerfnrt  ab  Taohhydrit: 
CaCl»  +  2MgCl»  +   12H*0,  vor. 

Geaohiahtliches.  Der  RCLckstand  von  der  DastilUtiOD  dei  Sal- 
miaks mit  Aetzkalk  wnrde  bereits  im  14.  Jahrhundert  von  Isaftc  Hol- 
landus  als  jSoI  atKmtmiacttm  fixum  bezeichnet.    Das  Oleum  cabsia  des 
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17.  Jahrhunderto  tMetnnd  nur  ans    eerfloBBeneiD  Chloroaloinm.     NSh«r 
nnteTsncIit  vanlfl  dasselbe  von  Bergmann  im  18.  Jahrhundert. 

Das  Chlorcalcinm  wird  im  OroBsen  als  Nebenprodnot  bei  mehreren 
cliemischen  Proceesen  gewonnen,  so  z.  B.  als  Rückstand  hei  der  Dar- 
stellung Ton  Ammoniak  ans  Chlorammoninm  (siehe  S.  533),  bei  der  Dar- 
stellung des  Ealinmchlorata  (s.  S.  539),  bei  der  DarsteUung  der  Ammo- 
niaksoda,  sowie  hei  dor  Erzeugung  von  KohlensAnreanhydrid  aus 
Caleinmcarbonat  und  Salsaänre  (siehe  S.  443). 

DarBtellnng.  Dampft  man  die  anf  die  eine  oder  die  andere  Weite  er- 
haltene robe  Chlorcalciumlauge  nach  dem  Klftren  in  einem  eisernen  Keesel  zur 
Trockne  ein  nnd  erhitzt  den  Bückstand  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man 
eine  feste,  kryttolliniache ,  mehr  oder  minder  grau  geerbte,  hygroskopische 
Hasse,  welche  wegen  ihrer  grosBCu  Terwandtsohaft  zum  Wasser  bei  vielen 
chemischen  Operationen  zum  EntwäsBem  und  Trocknen  Verwendung  findet: 
rohes,  gOMChmolzenes  Cblorcalcium,  (Calcium  ehioraium  futum  erudum. 

Zur  Darstellnng  von  reinem  Chlorcalcium  lOse  man  entweder  reinen 
Marmor  in  reiner  Baksäure  auf,  oder  man  reinige  die  rohe  Chlorcalciumlösung. 
In  ersterem  Falle  äbergieise  man  in  einer  Porcellanschale  100  Thle.  ser- 
Ideinerten,  weiuen,  carrarischen  Marmors  —  Oalciumcarbonat  —  mit  280  Thln. 
reiner,  ofBcineller  SalzsKure,  erw&rme,  nacbdem  die  Sntwickelong  von  Kohlen- 
sftnreauhydrid  aufgetiCrt  hat,  im  Wasserbade  und  flltrire  die  neutrale  Lösung 
TOn  dem  Ungelösten  ab: 

CaCO»      +      2HC1      =      CaCl*      ■+■      CO»      +      H'O 
Caleiom-  Chlor-  Chlor-       Eohlensfture       Wasser, 

carbonat        Wasserstoff  calcium       anhjdiid 

(100)  (73  =  292  T.  (111) 

25  Proo.) 

Um  das  käufliche  rohe  Chlorcalcium  oder  das  aus  unreinem  Calcium- 
carbonat (Kreide  oder  gewöhnlichem  Marmor)  mittelst  Balzaänre  nach  obigen 
Angaben  bereitete  8als  an  reinigen,  versetze  man  die  schwach  salzsaure  Lteung 
des  leUteren  mit  so  viel  Mscb  bereitetem  Chlorwasser,  bis  dieselbe  danach 
riecht,  lasse  dieselbe  damit  12  Blanden  stehen  nnd  füge  dann  Kalkmilch  bis 
tur  alkalischen  Beaction  zu.  An  Stelle  von  Chlorwasser  kann  man  auch 
der  schwach  salzsanren  Löaung  etwas  Cblorkalk  zurdgeu.  Dnrcb  das  Chlor 
wird  das  vorhandene  Eisen  nnd  Mangan  oxjdirt,  welche  alsdann  nebst  dem 
vorhandenen  Magnesiumsalze  durch  die  aberschOsstge  Kalkmilch  als  Oxyd- 
hydrate  gefKllt  werden.  Nachdem  die  Mischung  mit  der  Kalkmilch  einige  Zeit 
gelinde  erwärmt  worden,  flltrire  man  dieselbe  und  neutralisire  das  Filtrat  mit 
Balasinre. 

Dampft  man  die  anf  die  eine  oder  die  andere  Art  gewonnene  Ijösnng  von 
reinem  Chlorcalcitun  bis  zur  Salzhaut  ein ,  so  icheiden  sich  beim  Abkühlen 
grosse,  wasserhelle,  Bäulenförmige  Krjstalle  ab,  welche  6  Mol.  Krystallwasser 
enthalten:  CaCl*  +  «H'O,  reines,  kr ystallisirte»  Chlorcalcinm, 
CalauM  Moralum  puruM  crjrsiaUisatum. 

Usst  man  diese  Erystalle  llngere  Zeit  über  Schwefelsäure  Im  Exsiccator 
stehen,  so  verlieren  sie  4  Hol.  Wasser  und  verwandein  sich  in  eine  weisse,  lebr 
hygroskopische  Masse  von  der  Zusammensetzung:  CaCl^  -)-  2H'0.  Dieses 
Baiz  ist  der  HauptbestandOieil  des  Präparates,  welches  fTfiher  als  Calcium 
ehloraiatii  liteum  im  arzneiltchen  Gebrauche  war.  Letzteres  Präparat  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  die  reine  Chlorcalciumlösung  unter  stetem  Umrühren 
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630  Eigenechaften  des  Chlorcalciniiia. 

«o  weit  eiiidampft,  bb  rie  rioh  in  ein  krämliclieB  PniTer  verwandelt.  Man  lasse 
dAaselbe  dann  erhaltea  nai  bringe  die  Maue  nach  dem  Zerreiben  Bohnell  ia 
gut  venehliesibare,  trockene  Oefäiie.  Dm  Eindampfen  ist  in  ^ner  Porcellaa- 
oder  Silberschale  vorzunebmeo.  Ihn  derartig  dargeitelltei  Prftparat  Uldet  ein 
weiMes,  «ehr  hjgnwkopiichea  Pulver,  weichet  noch  20  bis  25  Froc  Wukt 
enthält. 

Betzt  man  das  Erhitzen  dea  theilweiee  antwässerten  Chlorealciomn :  CaCl* 
+  SH'O,  -weiter  fort,  ao  entweichen  unter  ScMiunen  noch  die  letzten  2  M(d- 
Wa««er,  welche  in  dem  Calcium  Moratum  sieeum  vorhanden  sind,  nnd  es  bleibt 
wasBeifteiei,  bei  Bothglutb  tchmelieudeB  Chlorcalcium  zoriick.  Ist  das  Chlor- 
calcium  icblienlioh  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt,  bo  Itann  es  auf  trockne 
Platten  aosgegouen,  nach  dem  Erkalten  in  Stücke  zerschlagen  und  alsdann  in 
gut  verschliBssbare  Oefüise  gethan  werden.  Das  derartig  dargestellte  Chlor- 
calcium :  Caictum  chloratum  purum  /uaum  —  bildet  weiue ,  durchscheinende, 
kryatallinische  Hassen,  welche  sich  meisteni  mit  ichwach  alkalischer  Beaction 
zu  einer  «twas  trüben  FIüsNgkeit  in  Walser  lösen,  da  bei  dem  Bchmelzeu  eine 
kleine  Menge  von  dem  Chlorcalcium  in  Calciumoxyd  verwandelt  wird,  welches 
die  Bildung  von  baaiBcbem,  in  Wasser  oulöslichem  Chlorcalcium  veranlaMt. 

Eigenaohaften.  Das  kryatalliBirt«  Chlorcalctnm  bildet  grOBse, 
hexBgonale,  oft  gestreifte  Sftulen  Ton  der  Formel  Ca  Gl*  +  6H*0.  Die 
Krjatalle  sind  an  der  Luft  eehr  zerfliesslich.  Beim  Auflösen  derselben 
in  Wasser,  noob  mehr  beim  Vermischen  derselben  mit  Schnee  oder  Eis, 
macht  sich  eine  starke  Temperaturemiedrigung  bemerkbar  —  bis  zu 
—  46".  Erwärmt  man  die  Erystalle,  so  schmelaen  sie  zunftchat  bei  29* 
in  ibrem  Kr^Btallwasser,  steigt  dann  die  Temperatur  bis  auf  200*i  so 
verlieren  dieselben  das  gesammte  Kr; stall wasser,  indem  sie  sich  in  eine 
weisse,  porOse  Masse  verwandeln.  In  letzterer  Form:  porfieea  Ghlor- 
caloinm,  eignet  sich  dasselbe  besonders  ala  Trookenmaterial.  Im 
Vacuom,  Aber  Schwefels  Aare,  rerliert  das  krystallisirte  Chlorealmum 
4  Mol.  Erjatallwaaser.  Ueber  200*  erhitzt,  verliert  das  Chloroalcium 
noch  die  letzten  Reste  des  Ery  stall  was  sers  und  schmilzt  achliesslich  bei 
Rothgluthhitze  (720°).  Das  specifisohe  Gewicht  des  krystallieirten  Chlor- 
Calciums  beträgt  1,612,  das  des  geschmolzenen,  wasserfreien  Salzes  2,205. 

Kocht  man  eine  w&sserige  Chlore aloiumlAanng  mit  Calcinmhydroxjd, 
so  löst  sich  letzteres  auf  unter  Bildung  von  Calciumoxjchlorid: 
[3CaO  +  CaCl»  +  15H*0],  welches  sich  ans  der  heies  filtrirten  LBsnng 
in  dfinnen,  nadeiförmigen  Krystallen  ausscheidet. 

Das  geschmolzene  Chlorcalcium  löst  sich  in  Wasser  unter  beträcht- 
licher Erwärmung  (vergl.  S.  28).  100  Thle.  Wasser  von  15«  lösen 
66  Thle.  CaCI",  von  99»  154  Thle.  CaCl*  zu  einer  FlüSBigkeit  von 
bitterem,  scharf  salzigem  Qeschmaake. 

Auch  in  Alkohol  ist  das  Chlorcalcium  löslich;  es  geht  sogar  mit 
Alkohol  eine  krystallisirbare  Verbindung  ein,  welche  weit  Aber  100» 
noch  nicht  zerlegt  wird,  durch  Wasser  aber  in  ihre  Componenten  zerfallt 
In  Aether  ist  das  Chlorcalcium  unlösliob. 

Anwendung.  Das  wasserfreie  Chlorcalcium  dient,  wie  bereits  ar- 
wfthni,  zum  Trocknen  von  Gasen  und  Flässigkeitea,  d»s   wasserhaltige 
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*SaIz  als  AuHgaiigsmateri&l  zur  Barstellniig  anderer  CalciniDTerbiD dangen. 
Concentrirte  Chlore alciamlösungen  dienen  als  Bäder  von  höherem  Siede- 
punkte: eine  LOsnng  von  fiO  Thln.  CaCl*  in  100  Tbln.  Wasser  aiedet 
bei  112'  Ct  und  eine  Lösung  von  100  Thln.  CaCl»  in  100  Thln.  Wasser 
bei  128"  C. 

Prüfang.  Dsi  reine  Chlorcaicium  sei  trocken  und  imgef&rH.  Ja  der 
doppelten  Menge  Wanen  löse  ea  sich  zu  einer  klaren,  neutralen  (Calcium 
eftlonifum  cryilalliiatvm  und  tieaan)  oder  doch  nur  lehr  wenig  traben  und 
schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigheit  auf  (Caleium  Moratiu»  yWun).  Die 
klare,  w&Bserige  Chloi^^ciumlösoiig  werde  weder  durch  VenniaChen  mit  dem 
doppelten  Volnm  Alkohol  getrfibt:  andere  Salze  — ,  noch  durch  Zusatz  von 
BchwefelwaBserstoSWaBser  oder  von  BchwefelanunoDiom  verändert;  Hatalle. 
Ebeniowenig  vetanlaase  ein  Zaiats  von  Ammoniakflüssigkeit  oder  von  Kalk- 
Wasser  eine  Trübung:  Mugnesium- ,  Aluminiumverbindungen.  LOst  sich  der 
durch  Ammoniakflüssigkeit  entstandene  KiederBchlag  auf  Zusatz  von  Chlor- 
ammoniumlösung  vollständig  wieder  auf,  so  bestand  er  aus  Magnesiumhydroxyd ; 
löst  er  sich  darin  nicht ,  wohl  aber  in  Natronlauge ,  so  rührt  derselbe  von 
einem  Gehalte  an  Aluminiumsalz  her. 

Bpeciflsches  Gewicht  der  wässerigen  Chloicalciumlösung  bei  Ib",  nach 
Gerlach: 

Proc  CaCl*:         1  6  10  15  20  25  30 

8pei^.  Gew.:  1,0085  1,0426  1,0869   1,1336   1,182   1,233«   1,2879 

36      40 

1,3443   1,4033. 

Cblorbarynm;  BaCl»  +  2H»0. 

Molecolargewicht :  244. 

(In  100    Thln.,  Ba:  56,15,  Cl:  28,09,  H'O:   14,760 

Syn.:    Barjptm  ehloraium,  Baryta  fflunoftca.  Terra  ponderosa  sälüa. 

GesohiohtlioheB.  Das  Chlorbarynm  ist  1775  durch  Scheele 
entdeckt.  Bergmann  erkannte  es  als  Reagens  auf  Schwefels&nre. 
Arzneilich  wurde  es  von  Crawford  1787  angewendet. 

DarstellQUg.  Das  ChlorbarTum  kann  ähnlich  wie  das  Chlorcnloinm 
durch  Aufi&sen  des  natürlich  vorkommenden  Barynmcarbonats  —  Witherits  — 
in  Salzsäure,  Digeriren  der  neutralen  Lösung  mit  etwas  BBryumcarbonat  oder 
besser  Barj^twaaser  (zur  Abscbeiduug  von  Eisen,  Uagnesinm  ela.)  und  Ein- 
dampfen der  flltrirten,  zuvor  mit  Salzsäure  neutralisirten  Lösung  zur  Kristalli- 
sation erhalten  werden.  An  Stelle  des  Witberits  bedient  man  sich  zur  Chlor- 
baryumgewiunung  häufig  auch  des  SctawefelbarTuma,  welches  sich  leicht  durch 
Glühen  eines  innigen  Gemisches  von  fein  gepulvertem  Baryuminlfot  —  Sohwer- 
spath  — ,  Kohle  und  etwas  Mehl  oder  Gel  erhalten  l&sst: 

BaBO*        +        40        =        BaS  +  4C0 

Baryumsulfat  Kohle     Schwefelbarynm        Kohlenozyd 

BaS  +  2HC1  =  BaCl*  +  H>B 

Scbwefelbarynm     ChlorwasserstofT        Cblorbaryum     Schwefelwasserstoff. 

Auch   die  Uangancblorar:   MnCl*,   enthaltenden   Rückstände   der   Chlor- 

darstellnng   aus  Braunstein   und  Salzsäure   (s.   S.  208)   sind   zeitweilig  zur  G«- 
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wirmung  von  Chlorbsrjum  verwendet  worden,  indem  man  diese I>ö»ungen  mit* 
fein  gepulvertem  Bcbwertpath  und  Koble  eindampfte  und  die  trockene  Mawe 
in  Fiammenfifen  glühte: 

BaBO<      +      MnCl»      +      4C      =      BaCl'      +      MnS      +      *C0 

Saryum-  Mangan-  Kahle  Clüor-  Schwefel-  Eoblen- 

Bulfat  clilorOr  baryum  mangau  oxjd. 

Eigenschaften.  Daa  Chlorbixrynm  bildet  farblose,  gl&nzende,  Inft- 
beatändige,  rhombische  Tafeln  oder  Schuppen  von  unangenehm  bitter- 
salzigem  Geschmacke.  Dasselbe  ist  wie  alle  in  Wasser  und  rerdfinnten 
Säuren  lOslichen  Baryumsalze  giftig.  Das  specifische  Gewicht  der 
Krystalle  beträgt  bei  15"  3,05.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  dae  kry 
st^isirte  Chlorbarjtnm  I  Mol.,  bei  120°  beide  Holecflle  Erystaltwasaer, 
bei  Sothglnthbitze  schmilzt  das  wasserfreie  Salz.  Wird  das  Chlorbarjum 
bei  Luftzutritt  geschmolzen ,  so  reagirt  es  nach  dem  Erkalten  in  Folge 
der  Bildung  basischen  Salzes  alkalisch.  Im  Wasserdampfe  geglüht,  ent- 
wickelt es  schon  vor  dem  Schmelzen  Chlorwasserstoff.  Entwässertes 
Chtorbarynm  nimmt  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  allmälig  wieder 
2  Hol.  Wasser  saf. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Chlorbaryuni  in  etwas  weniger  als 
2Vt  Thln.,  in  kochendem  in  etwas  weniger  als  1  Vi  TUn.  Ifialioh.  100  Thie. 
■  Wasser  von  IS«»  lösen  43  Thle.,  100  Thle.  Wasser  von  105",  dem  Siede- 
punkte der  gesättigten  Lösung,  78  Thle.  des  krjstallisirten  Salzes  anf. 
In  concentrirter  Salzsäure  und  in  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  un- 
löslich. 

Anwendung.  Das  Chlorbaryam  dient  als  Reagens  auf  Sohwefel- 
säure,  als  Mittel  gegen  Kesselstein  (zur  Zersetzung  des  Gypses),  zur  Dar- 
stellung TOD  Permanent  weiss  etc. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Chlorbarjrums  oharaht«ri«lrt  sich,  ausser  durch 
vorstellende  Eigenschaften,  noch  dnrch  folgendes  Verhalten: 

Dasselbe  sei  in  Wasser  zu  einer  klaren,  neutral  reagirenden  Fl&smgkelt 
IMich,  welche  weder  dnroh  Schwefelwaiserftcff,  noch  durch  fiohwefelammonium 
verändert  wird:  Metalle. 

Chlorcalcium,  Chloritrontium.  Einige  Gramme  des  fein  zerriebenen 
Salzes  werden  in  der  Kälte  mit  der  mehrfachen  Menge  absoluten  Alkohols  ge- 
schüttelt und  das  Filtrat  verdunstet.  Es  hinterbleibe  kein  zerfilesaliches  Balz: 
Chlorcalcinm  — ,  noch  zeige  der  Alkohol  beim  Abbrennen  eine  Bothfärbnng: 
ChloTstrontium.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  alkoholischen  Auszuge»  etwa 
binterbleibende  Rückstand  kann  nach  dem  Anflögen  desselben  in  Wasser  noch 
direct  auf  Strontiiun  durch  Gypswasser  und  einige  Tropfen  verdönnter  Schwefel- 
säure geprüft  werden.  Eine  meist  erat  nach  längerer  Zeit  eintretende  weisse 
Tröbung  würde  die  Anwesenheit  des  Btrontiuma  darthun.  Nachdem  alles 
Strontium  als  schwefelsaures  8al2  vollkommen  ausgefKllt  ist,  wozu  ein  längeres 
Stehenlassen  mit  überachÜBsiger,  verdünnter  Schwefelaänre  erforderlich  ist,  kann 
die  flltrirte  Flüssigkeit  auch  noch  direct  mittelst  Ammoniamoxalat,  nachdem 
sie  zuvor  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  worden  war ,  anf  Kalk  geprüft 
werden. 

Alkalien.  Die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  von  Barjum  be- 
ß^te  LOsuug  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  feuerbeständigen  Bückstaud. 
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SpecifiKhea  Gewicht  ytitaeiiget  CUorbaryomlömog  bei  lEi"  C.  nacli 
OerUch: 

Procent   BaCI':  1  5  10  15  30 

Specif.  Gewicht:     1,0092     1,015B     1,0951     1,14B5     1,20B1. 

Ohlontrontinm:  BrCl*-)~SH^O.  Das  Chlorstroctium  wird  entsprechend 
dem  Cblorbarynm  dargestellt.  Das  Salz  kiyitallisirt  in  nadelfärmigen  KrystaUen 
des  bexagonaleu  Sjatenu,  welche  leicht  in  Waner  und  Alhohol  löslich  sind. 
Die  Kry stalle  lerflietsen  an  feuchter  Luft. 

Die  Verbindungen  der  Hetalle  der  alkalischen  Erden  mit  Brom :  Ca  Br', 
Bromcalcium;  BaBr'  +  aH'O,  Brombarynm;  8rBr»-|~9HSO.  Brom- 
»trontium,  und  die  Verbindungen  mit  Jod:  CaJ*,  Jodcalcium;  BaJ* 
+  2H>0,  Jodbaryum;  BrJ^-l-eH'O,  Jodstrontium,  werden  durch Neutrali- 
■ation  der  betreffenden  kohleniauren  Sake  mit  Brom-  resp.  Jodwasuratoff'eänre 
bereitet.  Diese  Verbindungen  sind,  mit  Ausnahme  der  des  Baryuma,  welche 
in  rhombischen  Tafeln  krystalÜBiren,  ihrer  Zerfliesslichkeit  wegen  nur  schwierig 
krystallisirbar.  Das  Jodharyum  kryatalllsirt  häufig  auch  mit  T  Hol.  H*0  in 
zerflieulichen,  gestreiften  Prismen.  Zur  Darstellung  desselben  übei^esse  man 
3  Thle.  amorphen  Phosphors  mit  iOThln.  warmen  Wasser«  und  trage  allmälig  . 
SO  Tble.  Jod  ein.  Hierauf  erwärme  man  bis  zur  Farbloai^eit,  flltrire,  sStUge 
mit  Barjnmcarbonat,  rüge  Baiytwasser  bis  lor  alkalischen  B«aetäon  cn  und 
dampfe  die  flltrirte  Lösung  zur  Krystallisation  ein. 

Fluorcalcium:  CaF*.  Das  Fluorcalcium  findet  sich  in  der  Natur  als 
Flnssspath  in  derben  Hassen  oder  krystallisirt  in  Formen  des  regulären 
Systems  (Würfel,  OctaSder).  In  kleiner  Menge  findet  sich  dasselbe  tarnet  in 
der  Asche  der  Pflanzen ,  in  den  Knochen  und  in  dem  Schmelse  der  Zähne. 
GelOct  kommt  das  Fluorcalcium  vor  in  einigen  Mineralwässern  (Karlsbad),  im 
Meerwasser  und  im  thierischen  Körper. 

Der  natürlich  vorkommende  Flussspatb  ist  durch  Beimengungen  meist  ge- 
Arbt  (gelb,  grün,  blan,  roth).  In  Wasser  und  in  verdünntem  Säuren  ist  das 
Salt  nahezu  unlöslich.  Nach  dem  gelinden  Erwärmen  phocphorescirt  das 
natärliobe  Salz;  itärker  erhitzt,  schmilzt  ea.  Der  FlusnpaUi  dient  ab  Fluss- 
mittal  bei  hüttenmännischer  Verarbeitung  von  Erzen,  sowie  als  Aoiganga- 
materiol  für  die  Dant«llung  der  Fluorverhindongen. 

2.    Sanerstoff-  und  SanerBtoff-WaaaerstoffTerbindnngen. 
Die  slkaUachen  Erdmetalle  verbindsn  sich  mit  dem  Saneratoff  in 
zwei  Terschiodenen  Terh&ltnisBen : 

HO  :  Oxyde,  HO*  :  Superoxide. 

Die  Oxjde  der  alkalischen  Erdmetalle,  die  „alkalischen  Erden", 
eotstehen  beim  Glühen  der  entaprechenden  Carbonate  oder  der  Nitrate. 
Die  Snperoxyde  werden  gebildet  beim  Erhitzen  der  Oxyde  im  Saner- 
stoffiatrome. 

Von  diesen  Sanerstoffverbin düngen  liefern  die  Oxyde  beim  Zusam- 
menbringen mit  Wasser  Oxydhydrate  oder  Hydroxyde,  „die  kauatiachen 
alkalischen  Erden",  Ton  der  ZueammeuBetznug  M(OH)*  (M  ^  Ca, 
Ba,  Sr),  Auch  Ton  den  Snperoxyden  sind  Terbindungen  mit  Wasser 
bekannt.     Denselben  kommt  die  allgemeine  Formel   MO*  -|-  8H*0  zu. 
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Galciumoxyd. 

CaO                              B&O  BrO 

Cslciumozyd                  Baryninoxyd  BtronUtUDOZj'd 

Ca(OH)*                Ba(0H)"  +  8H»0  Br(OH)»4-8H"0 

Coloiainhydrozj'd        Baryumbydroxyd  BtroDtiumhydroxyd. 


Cftlcinmoxyd:   CaO. 

Holeculargewiclit:  56. 

(Tu  100  ThlD.,  Ca:  71,43,   O:  2B,S7.) 

Syn.:  Calcium oxydatwn,  Calcaria,  Cälcariausta,  CcUxviva,  C<üxeau3tica, 

Kalk,  Kalkerde,  Äetzkatk,  angelSscliter  Ealk. 

GeBchiohtliches.  Die  Bereitnng  des  Aetzkalke  darcli  Brennen 
von  Mnachelsoh&len  und  Kalkstein  war  bereits  im  Alterthume  bekannt, 
ebenso  die  Verwendung  deseelbea  zur  HersteUung  von  Mörtel. 

Das  Calcinmoxyd  findet  sich  in  der  Natur  nicht  fertig  gebildet;  es 
vird  erbalten  durch  Glühen  des  Calciumcarbonats  bei  Luftzutritt,   um 
das  entweichende  KohlensKnreanhydrid  beetftndig  fortzuführen: 
Ca  0  0»  =  OaO  +  CO^ 

Calciumcarbonat  Calciiunozjd      RoUenB&ureanhydrid. 

In  gnt  bedecktem  Tiegel  wird  das  Calciumcarbonat  nur  sehr  nn- 
Tollständig  durch  Glühen  zerlegt;  in  einer  Atmoephäre  von  Kohlens&nre- 
anhydrid  wird  das  Calciumcarbonat  sogar  bei  den  höchsten  Temperaturen 
nicht  ver&ndert.  Je  nach  dem  Materiate,  welches  in  Gestalt  von  Cal* 
ciumcarbonat  zur  Darste Hang  desAetzkalks  angewendet  wird,  erhält  man 
ein  Präparat  von  grösserer  oder  geringerer  Reinheit 

Gewöhnlicher,  roher  Aetzkalk.  Der  gewehnliche  Aetzkalk  findet 
zur  Bereitmig  von  Mörtel,  sowie  in  der  chemiBChen  Technik  eine  aosgedehnte 
Verwmdung.  Zu  diesem  Sehnfe  wird  der  Aetzkalk  in  begondera  constmirten 
Oefen  —  KalkSfen  —  durch  Olühea  dei  natürlich  vorkommenden  Calcium- 
carbonats (Kalkstein,  Kreide,  Marmor)  erbalten  —  Brennen  des  Kalks. 
Die  dazu  verwendeten  Oefen  haben  verscbiedene  Gestalt  und  verscMsdene  Ein- 
richtang.  Man  unterscheidet  Kalköfeu  mit  unterbrochenem  Brande  (periodische 
oder  diBcoiitinuirliche)  und  solche  mit  ununterbrochenem  Brande  (continnir- 
licbe).  Beide  Oefen  haben  eine  eiförmige  oder  cylindrische  Gestalt  nnd  sind 
aUB  feuerfesten  Steinen  aufgebaut.  Die  Oefen  mit  unterbrochenem  Betriebe 
haben  entweder  unten  einen  Best,  oder  man  bant,  wie  et  meistentheils  der  Fall 
ist,  aus  grösseren  Kalksteinstucken  in  dem  unteren  Ilieile  derselben  ein  Ge- 
wölbe, welches  als  Feuerraum  dient  und  die  übrigen  Ealksteinstücke  trägt, 
mit  denen  der  Ofen  bis  oben  bin  angefüllt  wird  |Fig'  149).  In  den  durch  daa 
Gewölbe  gebUdeten  Feuerraum  bringt  man  alsdann  Holz  oder  Kohlen  in  hin- 
reichender Menge  und  erhitzt  hierdurch  den  Ofen  so  lange,  bis  aller  Kalkstein 
in  Aetzkalk  verwandelt  Igt,  welcher  dann  nach  dem  Abkühlen  herausgenommen 
wird.  Bei  den  Oefen  mit  continuirlichem  Brande  befinden  sich  meist  die  Feue- 
rungen seitlich  um  den  Ofen  herum,  ab  (Fig.  l&O),  mi  dass  nur  das  in  dem 
unteren  Theile  des  letzteren  befindliche  Calciumcarbonat,  welches  diT«ct  von 
der  Flamme  und  den  heissen  Gasen  der  Feuerung  getroffen  wird,  in  Aetzkalk 
verwandelt  wird.  Der  fertige  Aetzkalk  wird  alsdann  unten  (bei/)  herausgezogen, 
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wahrend  -von  obep  iiener.  tiereiU  Torgewfimiter  Ealkatein  zum  Breonen  niedei^ 
ÜDkt,  SO  daes  sich  der  Frocess  continnirlich  fortsetzt. 

Bell  das  bei  dem  Kalkbrennen  entwickelte  KohlenBäureanhydnd  techniscb 
verwendet  werden,  z,  B.  für  die  Zwecke  der  Efibenzucker-  oder  der  Sodafabri- 
kation,  so  wird  der  oberste  Theil  des  Kalkofenschacbtee  durch  eine  Beschickongs- 
Üiör  verscbloMen  und  alsdann  das  EoblenBänreanhjdrid  durch  ein  in  den  oberen 
Theil  des  Schachtes  eingesetzte«  Bohr  mittelst  eines  Aspirators  abgesogen. 

An  Btelle  der  Eohlenfeuenmg  findet  gegenwärtig  bei  den  coutinuirlicben 

Ealkßfen  Gasfeuerung  Verwendnug.     Das  Gas  wird  in  besonderen  Generatoren 

aus  Br«<in-  oder  Steinkohle  entwickelt,   durch  seitliche  Oefinungen  in  den  aus 

feaerfesten  Bt«ii)en  construirt«n,  dnrch  eine  Sandisoliischicht  von  dem  äusseren, 

Vig.  149.  Fig.  150. 


eiiemen  Hantel   getrennten  Kalkofenschacht   geleitet,   daselbst   entzündet  und 
durch  Luftzufuhr  za  energischer  Verbrennung  angefacht. 

In  neuerer  Zeit  findet  auch  der  von  Hoffmann  und  Licht  constmirte 
Bingofen,  welcher  auch  zum  Brennen  von  Ziegeln,  Töpferwaaren  etc.  dient, 
vielfaclt  znm  Kalkbrennen  Anwendung. 

Beiner  Aetzkalk,  gebrannter  Marmor.  Zur  Darstellung  von  reinem 
Calciumozyd  glüht  man  rein  weiseen,  csrrarUcheu  Harmor  in  haselnusigrossen 
Btücken  oder  reinen  Ealkspath  in  einem  Tiegel,  dessen  Boden  durchlöchert  ist, 
damit  die  Hasse  von  einem  Oasstrome  durchdrungen  und  das  entwickelte 
Kohlensäureanhydrid  weggeführt  wird  (siehe  oben).  Auch  durch  Einbringen 
einiger  Stacke  Holzkohle  Ifisst  sich  schnell  eine  Zersetzung  des  Calciumcarbonata 
durch  Olähen  bewirken,  indem  durch  die  glnhende  Kohle  ein  Tbeil  des  ge- 
bildeten KohlentSureanhydrids  zu  Kohlenoxyd  reducirt  wird,  welches  dann  das 
übrige  Kohlensäureanhydrid  mit  sich  fortführt  und  so  bewirkt,  dass  das  Calcium- 
carbonat voUkommen  in  Calciumoxyd  verwandelt  wird. 

Eigenachaften.  Das  reine  Calciumoiyd  —  der  gebrannte  Mar- 
mor —  ist  eine  weisse,  amorphe  Masse,  welche  selbst  bei  den  höchsten 
Temperatnren  unschmelzbar  ist.  Dasselbe  geräth  jedoch  dabei  ins  Glühen 
und  strahlt  ein  sehr  intensives  Licht  ans  (s.  S.  130).  Das  Bpecifische 
Gewicht  des  amorphen  Calciurooxyds  beträgt  3,1,  das  des  krystallinischen, 
durch  Glühen  von  Calciumnitrat  erhaltenen  Calciumoxyds  3,25.  Der 
gewöhBÜche  Aetzkalk  besitzt  eine  mehr  oder  minder  grauweisse  Farbe 
io  Folge  der  Beimengungen  von  Thon,  Sand,  Eisenoxyd  etc.,  welche  in 
dem  za  seiner  Darstellung  verwendeten  Materiale  meist  enthalten  sind. 
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Beim  liegen  &n  der  Luft  zerfUlt  der  Aetzkalk  allmälig  sa  einem 
lockeren  Pulver  —  zerfallener  Kalk  — ,  indem  er  mnächst  Wasser  an- 
zieht nnd  Bioh  in  Folge  dessen  in  pnlTerigea  Calcinmhydroxjd :  Ca(OH)^ 
vervandelt,  velchos  aeineraeita  dann  dnrch  An&ahme  von  EohlenBäDre- 
anhydrid  allmälig  in  Calciumcarbonat:  GaCO>,  Sbergeht.  Beaprengt 
man  den  Aetzkalk  mit  der  Hälft«  «eines  Gewichtea  Wasser,  so  wird  das- 
selbe Bunäcbst  in  Folge  der  Porositftt  dea  Kalkea  begierig  aufgesogen, 
nach  kurzer  Zeit  beginnt  jedoch  eine  chemische  Einwirkung,  indem  sich 
das  Calciumoxyd  mit  dem  Wasser  za  Calcinmhydroxf  d:  Ca(OH)* 
(CaloiniDoxydhydrat,  Ealkhydrat,  gelCschiem  Kalk),  vereinigt  und  in  Folge 
dessen  ein  lockeres,  weisses  Pulver  gebildet  wird  —  Löschen  des 
Kalkes: 

CaO  +  H»0  =  Ca(OH)» 

Dieser  Process  ist  vod  so  lebhafter  W&rmeentwioketang  begleitet, 
dass  ein  Tliei]  des  hinzugefügten  Wassers  ala  Wasaerdampf  entweicht. 

Das  Calcinmhy droxyd;  Ca(OH)*,  bildet  ein  lockeres,  weisses, 
amorphes  Pulver  von  alkalischer  Reaction  und  alkalischem  Geschmacke, 
welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich 
etwa  im  Terh&ltniss  von  1:700  bis  800,  in  kochendem  nur  im  Terhält- 
niss  von  etwa  1  :  1300.  £Une  derartige  wässerige  Lösung  —  Ealk- 
w asser  —  reagirt  alkalisch,  zieht  ans  der  Luft  begierig  EofalensiLnre- 
anhydrid  an  nnd  erleidet  in  Folge  dessen  eine  milchige  TrUbiuig  von 
gebildetem  Caloiumcarbonat.  Lässt  man  eine  wässerige  Lfisnng  des 
Calcium hfdroxyds  im  Vacaum  verdunsten,  so  scheidet  sich  dasselbe  in 
kleinen  wasserfreien,  durchsichtigen,  hexagonalen  Krystollen  aus,  welche 
die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  amorphe  Yerbindang  besitzen. 
Hit  wenig  Wasser  angerührt,  liefert  das  Calcinmhydroxyd  eine  weisse 
teigige  Masse:  Ealkbrei  — ,  mit  mehr  Wasser  eine  milchartige  Fl ilBsig- 
keit;  Kalkmilch  — ,  welche  bei  ruhigem  Stehen  das  snspendirte  Cal- 
ciumhydroxjd  wieder  absetzt,  während  die  überstehende  klare  Flüssig- 
keit: Ealkwasser  — ,  Caiciumhjdroxjd  in  Lösung  enthält.  Geglüht, 
verwandelt  sich  das  Calcinmhydroxyd  wieder  in  Calciumoxyd  und 
Wasser. 

Das  mit  Wasser  za  einem  Brei  angerührte  Caloitimbydroxyd  zieht 
an  der  Luft  Kohlensäureanhydrid  an,  nnd  verwandelt  sieh  in  Folge  des 
dadnrcb  gebildeten  Calciumcarbonats:  CaCO^  allmälig  in  eine  mehr 
oder  minder  feste  Masse: 

Ca(OH)»  4-  CO'  =  CaCO»  +  H»0. 
.  Letztere  Umwandlung  findet  namentlich  dann  mit  ziemlicher  Schnellig- 
keit statt,  wenn  man  dem  Kalkbrei  Sand  beimengt,  nnd  hierdorcfa  eines- 
theils  die  Oberfläche  vergrössert,  anderentheils  die  erhärtende  Hasse 
porös  macht  und  so  den  Zutritt  der  Luft  in  das  Innere  des  Gemisches 
erleichtert.  Auf  dieser  Veränderung,  welche  das  Calcium hydroxyd  an 
der  Luft  erleidet,  beruht  die  Anwendung  desselben  als  MörteL  Den  für 
Hochbauten  gewöhnlich  angewendeten,  aus  einem  Gemische  von  Caleiam- 


n,g,i,7cdby  Google 


Präfung  der  Kalksteine.  637 

hydroxyd,  Sand  and  Wasser  bastehendeD  Mörtel  bezeichnet  man  als 
Lnft-  oder  gewöhnlichen  Mörtel. 

Das  Erhärteu  desselben  ist  im  WeseDtlichen  auf  die  Bildung  von 
Caloiamcarbonat  zuräckzufahi-en,  wenn  auch  wohl  mit  der  Zeit  die  Bil- 
dung einer  geringen  Menge  von  Calciumsilioat,  in  Folge  der  Einwirkung 
d«B  Calci nrnhydroxyds  auf  d«n  Sand,  stattfindet. 

Verwendet  man  znr  Bereitung  des  Aetzkalks  ein  Material,  welches 
reich  an  Eisselsänre  nnd  Thon  (Alaminiamsilicat)  ist,  so  erb&lt  man  ein 
Product,  welches  beim  Besprengen  mit  Wasser  sich  nar  wenig  erhitzt, 
und  nnr  sehr  langsam  einen  „mageren"  (sich  körnig  anfoblenden) ,  zur 
Herat^nng  von  Luftmörtel  wenig  geeigneten  Brei  liefert  —  todt- 
gebrannter  Kalk.  Wird  ein  derartiger,  an  Kieselsäure  nnd  Aluminium- 
silicat  reicher  Kalk  jedoch  nach  dem  Brennen  fein  gepulvert  und  dann 
mit  Wasser  angerührt,  so  erhärtet  derselbe  su  einer  steinharten  Masse, 
auf  welche  Wasser  weiter  keinen  Einänss  hat,  ja  welche  um  so  fester 
wird,  je  länger  sie  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt.  Diese,  besonders  zu 
Wasserbauten  geeigneten  Mörtel  bezeichnet  man  als  hydraulische 
Mörtel  oder  Cemente.  Solche  Cementa  finden  sich  tfaeils  schon  fertig 
gebildet,  durch  Tulcanische  Hitze  gebraunt,  in  der  Natur  vor  —  Trass, 
PuEzuolanerde,  Santorin')  — ,  theils  werden  sie  künstlich  durch 
Brennen  natürlich  vorkommender  thoniger  Kalksteine:  Roman- 
cemente,  oder  dnrch  Brennen  eines  künstlichen  Gemisches  ans 
Kalkstein  oder  ans  Aetzkalk  mit  Thon  erzeugt:  Portlandcemente. 
Es  bestehen  diese  Cemente  im  Wesentlichen  ans  Calcium- und  Alumininm- 
silicaten,  welche  im  fein  vertheilten  Znstande,  nachdem  sie  zuvor  durch 
Glühen  aufgelockert  sind,  die  Fähigkeit  besitzen,  bei  Berührung  mit 
Wasser,  vermuthlich  in  Folge  der  Bildung  von  wasserhaltigen  Calcium- 
Aluminiumsilicaten  und  Calcinmalnminaten ,  zu  einer  festen  Masse  zu 
erstarren. 

Prüfung  der  Kalksteine.  Die  Brancltbarkeit  des  Kalksteins  zur 
Darstellung  vonAetzkalk  etgiebt  sich  dnrclii  folgende  Merkmale:  Eine  Durch- 
achnittsprobe  löse  ach  in  Salzsäure  m&glicbst  Tolltt&ndig  auf;  der  Bück- 
stand  erglebt  die  Menge  des  beigemengten  Tbont  nnd  Bande«.  Im  Qlasröhrcben 
erhitzt,  gebe  der  gepolverte  Kalkstein  nur  Sparen  von  Waaser  ab;  eine 
Schw&iznng  und  gleichzeitige  Entwickelang  eines  bituminSsen  Qernches  weist 
auf  organische  Substanzen  (Bitumen)  hin.  Die  salzHiare  LOsung  werde  ferner 
qualitativ  auf  Aluminium,  Eisen,  Magnesium,  Bchwefelsäure  und  vielleicht  auch 
auf  Alkalien  geprüft  Bis  Menge  dieser  Verunreinigungeu,  namentlich  die  des 
Magnesiums,  sei  eine  möglichst  geringe. 

Behufs  quautitativer  PräJHmg  glühe  man  1  bis  1,5  g  de«  fein  gepulverten, 
zuvor  bei  lOO  bis  110°  C.  getrockneten  Kalksteines  im  Flatintiegel ,  bestunme 
alsdann  darin  durch  Auft«hliesaen  mit  Salzsäure  (s.  B.  163)  die  Menge  der 
KieselsAnre,   im  Filtrate   oxydire   man   dos  Eisen   durch  Erwärmen  mit   etwa« 

1)  Diese  Miteriallen  geben  an  (ich  keiaen  MBrtel,  dagegen  liefern  lia,  im  fein 
gemahlenen  Zaitande  dem  Ksikbrel  lugesetit,  einen  hrdräniiachen  Mörtel,  velcher 
EWU  langum  eihürtet,  sber  doch  lehi  fest  wird. 
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Chlor-  oder  Bromwasier,  füge  nocb  etwai  BalmuiklSsniig  zu  und  fälle  Eäsen 
und  Aluminium  dnrch  Ammoniak  im  geringen  Ueberschuue.  Nach  dem 
AuswMchen  werde  dieser  Niedenchlag  nochmals  in  Balzaäara  gelOst  und  die 
LöBung  abermnls  mit  Ammoniak  im  geringen  üeberscliuaie  geßUlt.  Nach  dem 
Auawaichen,  Trockneu  nud  Olähen  ergiebt  sich  hieraufl  die  Menge  Toa  Fe'O* 
-)-  Al^O^.  Der  fiiBengehalt  kann  nSthigenfaUa  in  einer  besonderen  Probe  dn 
Kalksteins  (jodometrisch)  maawanaljtiBcb  bestimmt  und  die  Monge  des  AJ'O' 
dann  aus  der  Differenz  ermittelt  werden. 

Ans  den  ammoniakalischen  FUtraten  des  Einen-  und  Älnmininmniedtt- 
schlageB  bestinime  man  das  Calcium  durch  Fällen  mit  Oialsäure  (s.  B.  624)  and  aas 
demFilttat  hiervon  das  Magnesium  durah  Zusatz  von  Natriumphosphat  (s.  dort). 
Ein  einfaches  Mittel  zur  Beurtheilung  der  Qualit&t  des  Kalksteins  ist  auch  dad 
Frobebretmen  (vergl,  gebrannter  Marmor)  und  die  daranf  folgende  Pröfting  äti 
gebildeten  Aetzkalkes,  oder  die  Bestimmung  des  0O*-0ehaltes  durch  starkes 
Qlüheadeszu-voTbeilOoO  bis  110'' getrockneten,  feinen  Pulvere  (i.  auch  8. 4i6  u.  f.). 

PVfifung  des  Aetzkalkes.  Die  gute  Beschaffenheit  de«  Aetzkalke» 
kennzeichnet  sich  durch  folgende  Merkmale: 

Derselbe  bilde  weisslichgraue,  poröse,  beim  Atuchlageu  mit  einem  harten 
Gegenstände  klingende  Stücke,  welche,  mit  einem  halben  Theile  Wasser 
besprengt,  nch  schnell  stark  erhitzen  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen. 
Mit  einer  grosseren  Menge  Wasser  angerührt,  liefere  letzteres  einen  dicken, 
vollkommen  gleichmassigen  Brei,  der  in  verdünnter  Salpetersäure,  ohneBniuaen, 
nahezu  vollständig  Ifislioh  ist. 

Prüfung  des  portlandcementes.  Die  Güte  des  Portlsndcementes 
ist  abhängig  von  der  geeigneten  Beschaffenheit  der  Bohmaterlahen,  namentlich 
des  Thons,  von  der  möglichst  innigen  und  gleichmässigeu  Mischung  der 
Bestandtheile  in  dem  richtigen  Verhältnisse,  von  der  Temperatur  beim  Brennen 
und  von  der  feinen  Vertheiinng  des  fei'tigen  Pi'oductes. 

Als  TeriäUcbungsmitteL  des  Cementes  dienen  besonders  die  fein  gemahlenea 
Eohofen  schlecken ,  welche  ebenfalls  hydraulische  Eigenschaften  in  gewissem 
Grade  besitzen,  sowie  bisweilen  auch  fein  gemahlener  Kalkstein  und  Kreide. 
Guter  Cement  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  vollständig  oder  nahezu  voll- 
ständig ohne  Aufbrausen  zu  einer  gelb  gefärbten  Flüssigkeit.  Hierbei  entwickele 
sich  kein  oder  doch  nur  ein  sehr  schwacher  Geruch  nach  Schwefelwassentoff. 
Bei  Gegenwart  von  Hohofenschlacke  tritt '  starker  Bchwefelwasserstoffgeruch. 
bisweilen  auch  eine  milchige  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  auf. 
Zur  Erkennung  eines  Zusatzes  von  Hohofenschlacke  zum  Tortlandcement  dienen 
nach  Fresenius  noch  folgende  Merkmale:  1.  Das  spedflsche  Gewicht  betrage 
im  Minimum  3,1  (zu  bestimmen  mittelst  des  Pyknometers  unter  Anwendung 
von  Terpentinöl).  2.  Der  Oluhverlust  übersteige  ifi  Proc  nicht.  S.  1  g  Cement, 
mit  100  ccm  Wasser  10  Minuten  lang  geschüttelt,  liefere  ein  Filtrat,  von  dem 
50  ccm  i  bis  B,S  ccm  Vio ' ^''■'fataalzsäure  zur  Neutralisation  gebranchen; 
Schlackenmehl  erfordert  unter  diesen  Bedingungen  nur  0,7  bis  1  ccni,  4.  lg 
fein  gepulverter  Cement,  mit  30  ccm  Normalsalzsäure  und  70  ccm  Wasser 
10  Minuten  lang  unter  Umschütteln  behandelt,  liefere  ein  Filtrat,  von  dem 
50 ccm  zur  Sättigung  4,7  bis  6,1  ccm  Normalkalilauge  gebrauchen;  Schlacken, 
mehl  erfordert  mehr.  5.  lg  fein  gepulverten  Cementes,  mit  ISOccm  einer 
Mischung  aus  I  Thle.  verdünnter  Schwefelsäure  (specil  Gewicht  1,13)  nnd 
2  Thln.  Wasser  bebandelt  nnd  die  Mischung  hierauf  mit  KaliumpennaDganst- 
lösung  (etwa  4,0  :  1000)  bis  zur  bleibenden  Kothfarbung  versetzt,  erfordere 
hierzu  nur  0,8  bis  S,8mg  K^Mn^O^j  Scblackenmeble  erfordern  hierzu  4!>  bis 
75  mg  KäMn^O». 
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nie  (nach  Feiohtinger). 




CaO 

MgO 

Ä1»0" 

Fe»0»  K^O 

Na^O 

SiO» 

80' 

s 

H*0 

Pnzzuolanerde   (itol.) 

1,9 

_ 

21,0 

*,' 

8,6 

'.' 

59,1 

_ 

_ 

_ 

Traw  (Brohl)   .    .    . 

1,5 

1,3 

18,3 

3,8 

4,a 

3,5 

63,1 

— 

— 

12.9 

9,0 

1.S 

13,7 

4,3 

2,8 

4,2 

B6.4 

— 

— 

4,1 

38,0 

— 

15,4 

1,3 

2,3 

40,1 

— 

1,0 

— 

26,4 

2,0 

18,6 

2,* 

50,0 

— 

0,7 

— 

(Bayeriacher)  .   .   . 

45,0 

1,5 

7,2 

e.2 

0,5 

0,6 

32,6 

1.2 

— 

0,7 

Desgleichen    .... 

50,4 

1,3 

5,4 

8,7 

0,5 

0,7 

26,3 

1,1 

- 

1,4 

PortUndcemeDte: 

'WUte  b  Brothera     . 

5»,0 

0,8 

6,9 

8,4 

0.7 

0,9 

24,1 

1.8 

— 

— 

EogUacher 

64,1 

0,8 

7,8 

5,3 

1,1 

l.fl 

22,a 

1.0 

— 

1,0 

BWitÜner  .   .  . 

62,8 

1.1 

5,3 

2,0 

1,27 

23,2 

0,8 

— 

— 

8t«rD     .... 

6,2 
7,4 

0,8 

0,5 

21,2 
25,4 

öoIb 

1 

4,6 

_ 

_ 

_ 

Bremer    .   .    ■ 

67,2 

1,3 

9,2 

5,1 

0,6 

0,7 

23,4 

0,8 

— 

0,5 

55,8 

1,6 

8,9 

9,0 

0,7 

1.1 

23,6 

1,8 

— 

— 

Lüneburger     , 

82,0 

l.l 

6,5 

2,8 

0,8 

1,7 

22,6 

1,2 

— 

- 

Ealkwaeaer. 
Sjn.:  Aqua  aäeariae,  A^w*  ealcariae  uMae,  Aqua  calcis,  Cdlcaria  sohda, 

Darstellnng.  1  Tbl.  guter  gebrannter  Kalk  irjrd  mit  1  Thle.  Wasser 
befeuchtet  und  daH  nach  dem  Zerfallen  reaultirende  feine  Pnlver  mit  50  Thin. 
gewöhnhchen  Waaeers  in  einem  Topfe  zu  einer  gleichmässigen  Hasse  angerührt. 
Nach  einiger  Zeit  giesat  man  die  klare  Flüagigheit  möglichst  vollständig  tou 
dem  Bodensatze  ab.  rührt  denselben  von  Neuem  mit  50  Thln.  Wasser  zu  einer 
gleichmässigen  MiJch  an,  gieast  letztere  in  eine  verschliessbare  Flasche  ah  nud 
stellt  dieselbe  zur  vollständigen  Klärung  hei  Seite.  Nach  12  bis  24  Standen 
kann  man  dann  die  klare  Flüssigkeit  ahgieasen,  und  dieselbe  erforderlichen 
Falls  noch  vor  der  Dispensation  flltriren.  Der  Bodensatz  in  der  Flasche  kann 
behufs  Bereitung  von  Kalkwasser  noch  wiederholt  mit  neuen  Quantitäten 
gewöhnlichen  Wauers  angeschnttelt  werden.  Die  zuerst  erhaltene  Lösung  des 
Calciamhjdroxydi  iit,  da  me  bisweilen  kleine  Mengen  von  Kaliumhydroxyd 
(aus  dem  rohen  Aetzkalk  herrührend)  enthält,  zu  verwerfen. 

GigeDsohaften.  Daa  Kalkwasser  ist  eine  klare,  färb-  und  geruch- 
lose FlüMigkeit  TOD  alkalischer  Reaction  und  deutlich  alkalischem,  aber 
nicht  ätzendem  Qeachmacke.  Daa  Kalkwasser  enth&lt  Vtad  ''i^  Vsn« 
Caiciumhydroxyd :  Ca(OH)^  aufgelöst.  Beim  Erwärmen  erleidet  es  eine 
Trübung,  indem  sich  ein  Theil  des  in  warmem  Wasser  weniger  löslichen 
Calcinmhydroxydes  ausaobeidet.    Beim  Erkalten  verschwindet  diese  TrA- 
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bong  anmftlig  wieder.  Der  Luft  ausgesetzt ,  nimmt  d«a  Ealkw&sBer 
Kohlen  säureanhjdrid  anf ,  nnd  überzieht  eich  in  Folge  dessen  mit  einer 
Decke  von  Calciumcarbonat.  Durch  Einblasen  tod  Loft  erleidet  es 
ebenfalls  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Galcinmcarbonat.  Diese 
Eigenschaft  macht  das  Kalkwasser  geeignet  zam  Nachweise  von  freiem 
KohleOBfinreanhjdrid  in  anderen  Oaseii ,  sie  bedingt  andererseits  aber 
anoh  eine  Anfbewahrang  desselben  in  wohl  TerBchlossenea  Geftsaen. 

Prüfung.  Die  gnta  BeBchaffenbeit  des  Ealkwassers  ergiebt  rieh,  aomer 
dnrcli  obige  Eennzeioben,  nocb  durch  den  richtigen  Oebalt  au  CalciumliTdroxyd. 
Derselbe  kann  aof  maaBsanalyUtcbem  Wege  mit  Nonnalsalxsiure  auf  folgend« 
Weise  ermittelt  werden.  lOO  g  Kalkwaster  «erden  in  einer  Eochflascbe  mit 
einigen  Tropfen  Pbenolpbtaleltilitouug  und  hierauf  tropfenweise  mit  m  viel 
Normal  BBlnänre  venetst,  bis  die  eingetretene  Hothf&rbong  eben  Teiacbwindet. 
Naob  der  Qleichung: 

SHOl  +  Ca{OH)»  =  OttCl»  +  2H'0 

(73)  (7i) 

ent^rieht  1  ecm  KormalBalnänie  =  0,0365 g  HCl,  0,037  g  Ga(OH)*.  100  g 
guten  Kalkwassers  verbraucben  unter  obigea  Bedingungen  nicht  weniger  als 
4ccm  NormalBalzsänre. 


Barynraoxyd:  BaO.  (AetzbarTt,  Baryt.)  Das  Baryumoxyd  wird  am 
ainfachiten  durch  Glühen  von  Baijumnitrat  bereitet;  das  Baryumcarbonat 
and  das  Baryumhydroxyd  verlieren  selbet  bei  hoher  Temperatur  nur  ftussent 
schwierig  ihren  Q«helt  an  Kohlensäureanbydrid,  bezüglich  an  Wasser. 

Das  Baryumozyd  ist  eine  grauweisse,  im  Knallgasgeblfiee  schmelzbare 
Hasse  von  5,72  speeÜ.  Qew  Hit  Wasser  luiammen gebracht,  erwftrmt  ea  sieb 
stark  unter  Bildung  von  Baryumhydroxyd:  Ba(OH)*. 

B«ryomhydroxyd:  B»(OH)*  +  8H'0. 

(Baryumoiydhydrat,  Barythydrat.) 

Das  Baryumhydroxyd  wird  durch  Kaü-  oder  Natronlauge  aus  den  con- 
eentrirten  Lösungen  der  Baryumtalie  abgeschieden,  nicht  jedoch  ducta  Am- 
moniak. 

Zu  diesem  Zwecke  trage  man  in  kochende  Natroolauge  von  etwa  ISPioc. 
Na  OH  eine  ftqnivalente  Menge  serriebenen  Cblorbaryums  unt«r  Umrühren  ein 
und  lasse  die  geklärt«  Flüssigkeit  langsam  erkalten: 
aNaOH  +  [BaCl»  +  aH*Oj  +  8H'0  =  [Ba(OH)«  +  8H»0]  +  2NaCL 
(80)  (2*4)  <315) 

Die  ausgeschiedenen  Eryitalle  sind  aledaun  zu  sammeln,  nach  voUstftu- 
digem  Abtropfen  mit  venig  kaltem  Wasser  abzuspülen  und  hierauf  aus  beissem 
Wasser  umxukrystalliriren. 

Das  Baryumhydioxyd  wird  femer  dargestellt  dnrch  Eochen  von  Scbwefel- 
baryum  —  aus  Baryumsullat  durch  Qlnhen  mit  Kohle  bereitet  (s.  8.  631)  — 
mit  Wasser  und  Kupferozyd  (gepulvertem  Eupferbammerscblag)  oder  Zinkozyd 
(Ziukweiss): 

Bb8  +  CoO  +  H«0  =  Ba{Oe)«  +  CuR 

Ans  der  von  dem  unlöslichen  Schwefelkupfer  sbflltrirten  LSsong  kry- 
•talljsirt  das  Barjumbydroxyd  bei  genügender  OoncentratJon  aus.  Auch  durcb 
Uaen   des  Scbwefelbaryums   in  kochendem  Wasser   und  AuakrystallisirenlasBen 
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der  flltrirtcn  LOBOUg  wird  Barynmtiydroxyd  srbEilteii,  wUirend  dM  gleichzeitig 
gebildete  Bsiyimiialflijdrat:  Ba(BH)*,  in  Lesung  bleibt: 

a  BbB  -|-  S  H^O  =  Bk(OH)i  +  Ba(BH)>. 

TeobnlKh  irird  dai  Baryumliydrozyd  ftvt  Witberit  (natürlichem  BarTiim- 
urboDM)  oder  aiu  Baryumcarbonat,  welches  durch  Einwirkung  von  feucht«m 
Kohlentaureanbjrdnd  auf  Schwefelbaryom,  daa  m  Thonretorteu  erhitzt  iit,  ent 
kflnstlich  eneugt  wird,  dargeRt«llt,  indem  man  dawelbe  in  kleinen  Btücken  iu 
Tbonretort«u  sur  Bothgluth  erhitzt  und  dann  mit  Wuaerdampf  behandelt: 
BaCO»  +  H»0  =  B»(OH)*  +  CO". 

Der  Betortenlnhalt  wird  echlienllch  mit  heinemWaater  extrahirt  and  die 
Uanng  lor  EryatalliiatioD  gebraoht. 

Eigenschaften.  Daa  Bsryumb;droz;d  kryttallialrt  mit  B  HoL  Kry- 
■tallwMser;  Ba(OH)i  -{-  SH*0,  in  growen,  hrbloMn  Blttttem.  Dieselbea  ver- 
lieren ihr  Kryatallwaater  tum  Theil  (7  Mol.)  schon  Im  Tacuum  oder  an  trockener 
Luft,  Tollitttndig  jedoch  erat  bei  BothgluUiIutsB,  wobei  wawerfraiei  Baryum- 
hydrozyd  ala  eine  geichmolzene,  beim  Erkalten  kryitallinizch  entarrende  Uasse 
zurückbleibt,  die  lelbet  bei  anhaltendem  Erhitzen  nur  «ehr  tmyollitändig  In 
Baryamoxyd  fibergeht. 

Dm  Barynmhydroxyd  UM  zieh  in  20  Thln,  Wauer  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  und  in  8  Thln.  von  100*  su  einer  itark  alkalisch  reogirenden  und 
•chmeckenden,  farblosen  Fl&sdgkeit  auf:  Barytwagser.  Dasselbe  wirkt 
starker  alkalisch  als  das  Kalkwasser,  und  nebt  mit  noch  grosserer  Begierde 
Eohlens&nreanliydrid  an,  als  jenes. 

Das  Btrontiumoxyd;  BrO,  und  das  Btrontinmhydrozyd:  Br(OH)* 
-f~  8  H*0,  gleichen  vollständig  den  entsprechenden  Baryumverbindungen. 

Das  Strontimaozyd  wird  durch  OlSheu  von  Strontiumnitrnt ,  Btrontlnm- 
hydroxyd  oder  Btrontiumcarbonat  als  grauweisee  Hasse  von  *,1S  ipecif.  Gewicht 
erhalten.  Beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  geht  es  in  Btrontinmhydroiyd 
fiber,  welches  durchsichtige,  tafeUSrmige  Krystalle  bildet,  die  sich  bei  Ib'  C. 
im  Verhältnisse  von  l,a:100,  bei  100*  von  47,7:100  lOsen:  Strontianwasser. 
Das  technisch,  durch  heftiges  Qlfihen  von  fitrontianit  in  KslkOfen  und 
Behandeln  des  zuräckhleibenden  Btrontiumozyds  mit  Wasser  dai^estellte  Btron- 
tiumhydiosyd  findet  snrAbscheidnng  Att  Zuckers  ans  der  Melasse  Verwendung. 


Die  Saperozyde  der  alkalischen  Brdmetalle,  MO*,  werden,  wie  bereit« 
erwUmt,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Oxyde  im  Bauerstoffstrome  oder  durch 
Leiten  von  kohlensanrefrder  Luft  Aber  die  auf  etwa  TOO'  C.  erhitzten  Oxyde 
bei  einem  üeberdrucke  von  V^  Atmosphären.  Dieselben  bilden  weisse,  pulverige 
Massen,  die  mit  Wasser  Hydrate  von  der  Formel:  MO'-f  SH*0  (M  =  Ca,Ba,8r} 
liefern.  Letztere  werden  in  Gestalt  von  schwer  löslichen  Blättchen  auch 
erbalten  beim  Vermischen  von  WasseratoffsuperozydlOsung  mit  Kalk-,  Baryt- 
und  Btrontianwasser.  Üeber  die  Darstellung  des  Baryumsuperoiydhydrats  sieh« 
auf  S.  15«. 

3.    VerbindoDgeD  mit  Baaerstoffhaltigen  Säurea. 
Unterchlorigsanre  Salze,  Hypochlorite. 
Die  Yerbmdungen  der  alkalbohen  Erdmetalle  mit  der  nnterohlorigen 
SKnre :  M(CtO)*  (M  =  Ca,  8a,  Sr)  sind  im  reinen  ZoaUnde  nur  «chwierig 

BsbBldl,  pbuuisnallich*  Chaiul«.    L  ii 
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dftTBtellbar.  Terbnnden,  Enm  Thai]  vielleiobt  ansh  nnr  gemengt  mit  den 
eataprech enden  CblorTerbindung«n,  erbfttt  man  dieselben  beim  Ueberleiten 
TOD  Chlor  über  die  Hydrosyde  oder  in  die  wüsaeiiga  Jjösung  derselben 
bei  gewfihnlicher  Temperatur. 

Chlorkalb. 

Syn.:   Calcaria  hypoehlorosa,   Calearia  chlorata  b.  däorinica  s.  oxymu- 

riatica,  Catx  chlorata,  Bleichkalk,  anterchlorigBaarea  Calcium,  Calcium- 

bypocblorit. 

Gesohicbtliobea.  Der  Chlorkalk  ist  inerat  im  Jahre  1799  Ton 
Teonant  in  Glasgow  in  grösseren  Mengen  dargestellt  worden. 

Das  unter  dem  Namen  Chlor-  oder  Bleichkalk  in  groaseu  Mengen 
verrendetePr&parat  ist  eine  Verbindung  von  Calcinmhypochlorit:  Ca(C10)* 
und  Chlorcalcinm :  CaCl*,  gemengt  mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen 
von  Calci umhydrozyd  und  Wasser. 

Darstellung.  Der  Chlorkalk  wird  bereitet  durch  ITeberleiten  von 
Chlor  über  thonarde-  und  eiienAeies  Oalciamhydroxjd ,  welches  in  Gestalt 
eines  feinen  Pulvete  dnrch  Besprengen  von  Aetzkalk  mit  Wasser  dargestellt 
und  alsdann  anf  dem  Boden  von  grossen  Kammern,  oder  anf  Horden,  die  in 
diesen  Kammern  aufgestellt  sind,  7  bis  10  cm  hoch  ausgebreitet  ist.  Die  Kam- 
mern selbst,  Ton  denen  gewöhnlich  iwei  mit  einander  in  Terbindong  stehen, 
sind  aus  verschiedenartigem  Materiale  gefertigt:  aus  Slelplatten,  an*  asphal- 
tirten  Eisenplattea,  ans  getheertem  Holi,  au*  getheertem  Hauerwerk  etc.  Bei 
der  Darstellung  des  Chlorkalkes  wird  das  Calciumhydroiyd .  nachdem  ee  mit 
dem  Chlorgase  24  Stunden  in  Berührung  geblieben  ist,  umgeschaufelt  nnd  dann 
von  Neuem  mit  Chlor  in  derselben  Weise  behandelt  Die  Temperatur  ist  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  möglichst  niedrig  in  halten  —  nnter  35*  — ,  weil 
sonst  die  Bildung  von  Calciumchlorat;  Cb(C10*)',  stattflndet; 

2  Ca  (OH)«    +     *Cl    =     Oa(CIO)*  -j-  CaCI'  +  2H»Q 
Oalclumhydrozyd     Chlor  Chlorkalk. 

Das  snr  Chlorkalkdarstellnng  erforderliche  Chlor  wird  in  Tier-  oder 
achteckigen,  ans  getheerten  Sand  Steinplatten  snaammengefagten  Behäl- 
tern, ans  Braunstein  und  Salss&ure  gewonnen.  Läset  die  Chi orent Wicke- 
lung bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach,  so  wird  dieselbe  dnrch  Einleiten 
Ton  Dampf  gefördert  Da  das  Chlorga«  mit  dem  Calciumhjdroxyd  mfig^ 
liehet  kalt,  trocken  und  salzs&urefrei  in  Reaction  treten  muse,  so  l&sst 
man  es  sunächst  ein  oylindrisohes,  mit  Braunstein  stücken  gefälltes  Thon- 
gefiles  passiren  und  erat  dann  langsam  in  die  Kammern  eiDtreten,  Die 
bei  der  Chlorentwiokelung  Terbleibenden  Manganrüokstftnde  werden  nach 
dem  Verfahren  Ton  Weldon  (s.  S.  210)  regenerirt. 

Die  grfissten  Mengen  Chlorkalk  produoirt  England:  aber  lOOOOO 
Tonnen  (1  Tonne  =  1000  kg).  Ueber  die  Darstellung  der  Chlorkalk- 
wQrfel  zur  Chlorgewinnung  im  Kleinen  s.  3.  209. 

Der  stfirkst«  Chlorkalk,  welcher  der  Theorie  nach  dargestellt  werden 
kann,  wtre  der,  dem  die  Formel  [CaCClO)»  +  CaCt«  +  2  H*0]  ankommt 
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£in  derartiges  Frfiparat  würde  einen  Gehalt  ron  48,9  Proo.  Chlor  besitzen. 
Der  tecbniach  gewonnene  Chlorkalk  zeigt  jedoch  nie  einen  derartigen 
Gehalt  an  Chlor,  sondern  es  enth&lt  der  ehlorreiohste  Chlorkalk,  der  bisher 
teohniaoh  dargeit«Ilt  worden  iat,  nor  39  Proo.  Chlor,  die  stärkste  Haudels- 
waor«  nnr  36  Proo.  Chlor. 

Ob  der  Chlorkalk  des  Handeb  wirklich  eine  Verbindung  von  der 
Znsammenaetsnng:  [Ca(C10)i  +  CaCi*  +  2H*0]  oder  von  der  Formel 
I  Ca  I  PI     -(~  H*0  I  enth&lt,  ist  trotz  zahlreicher  Untersuchungen  vorläufig 

noch  nicht  sicher  entschieden.  Jedenfitlls  enth&lt  die  wässerige  Lösang 
des  .ChlorkalkaB  nach  einigem  Stehen  Caloiumhypochlorit:  Ca(ClO)>,  and 
Cbloroalcium:  CaCl*. 

Eigensehaften.  DerChlorkalk  ist  ein  waisaet,  br5okliches  Ptilver 
Ton  Bobwachem  Gemche  nach  nntarobloriger  S&nre  (chloräbalich).  In 
Wasser  ist  derselbe  nnr  theUweise  lOslioh,  indem  daTon  nor  die  Idalichen 
Bestandtbeile,  das  Calciamhypochlorit  und  das  Chloroaloium,  aufgenommen 
werden,  während  daa  beigemengte  Calcinmhydroxyd  zum  gr&ssten  Theile 
nngel&at  bleibt.  Beibt  man  den  Chlorkalk  mit  nur  wenig  Waaser  an,  so 
schwillt  er  unter  Erwärmung  an  einem  voluminösen,  ans  mikroskopischen 
Nadeln  [CalciumhypocMorit:  Ca(C10)*]  bestehenden  Breie  an.  Hierbei 
wird  TOn  dem  Wasser  bei  Weitem  mehr  Chloroaloiam  als  Calciumhjpo- 
ehlorit  aufgenommen.  Alkohol  entzieht  dem  frisch  bereiteten  Chlorkalk 
nnr  sehr  geringe  Mengen  von  Chlorcaicium. 

Die  filtrirte  wäsaerige  Chlorkalklösnng  ist  farblos,  besitzt  sohwaohen 
Gemoh  nach  nnterohloriger  Sänre ,  herben  Geschmack  und  alkalische 
Reaetion.  Rothea  Laokmuspapier  wird  daher  beim  Eintauchen  in  dieselbe 
zttDächst  gebläut,  dann  aber  gebleicht.  Lässt  man  eine  oonoentrirte 
wässerige  CblorkalklCsung  im  Vaeatun  Dber  Schwefelsäure  verdunaten, 
■o  scheiden  sich  leicht  zersetzUobe  Krystalle  Ton  Calciamhjpocblorit: 
Ca(C10)»4-  4H»0,  ans. 

Die  Anwendung  des  Chlorkalkes  beruht  auf  der  Leichtigkeit,  mit 
welcher  an«  demselben  Chlor  entwickelt  werden  kann.  Verdünn te  Säuren, 
auch  die  schwächsten,  entwickeln,  wenn  sie  im  Ueberschusse  angewendet 
werden,  ans  dem  Chlorkalk  Chlor;  der  Chlorkalk  zeigt  daher  unter 
diesen  Umständen  die  bleichenden  und  desinficirenden  Eigenschaften  dee 
Chlore: 
[C»{C10)«  +  OaCl*}      +      2H'BO*      =      4C1      +      BOaSO*     +    aH*0 

Chlorkalk  Schwefals&ure         Clilor  Calcinmsulfat       Wauer 

[Ca(ao>»  +  OaOl»)      +         4HC1         =      *C1      +       2Ca01»     +      BH'O 

Chlorkalk  Cblorwa«errtoff       Chlor        OUorcalclum       W&iser. 

Die  Menge  des  ans  dem  Chlorkalk  durch  abersohttssige  rerdQnnte 
Salz-  oder  Schwefelsäure  frei  gemachten  Chlors  —  wirksames  oder 
«ctives  Chlor  —  beträgt  somit  doppelt  so  viel,  als  in  dem  Caloium- 
hypocblorit  allein  vorhanden  iat.  Dieae  Erscheinung  findet  in  dem  Um- 
stände eine  Erklärung,  dass  die  zugesetzte  oder  durch  Einwirkung  von 
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SohnefelBftare  mb  dem  Torbandenen  Chlorcaloinm  gebildete  Salu&ure 
lieh  mit  der  ans  dem  Catciambypochlorit  frei  werdeodaii  nntercblorifen 
SAure  zn  Wasser  und  Chlor  Versetzt: 

HCaO  +-  HCl  =  H»0  +  BCl. 

Trockenes  Koblensftareanbydrid  zersetit  trockenen  Cblorkalk  nur 
Ungaam  unter  Entwickelnng  tod  Chlor.  Feuchter  Chlorkalk  und  Chlor- 
kalklösuDg  werden  durch  Kohlenailureaahfdrid  unter  Bildong  ron  nntei^ 
chloriger  SAure  cereetzt,  daher  der  Gernch  das  Chlorkalkeg  naoh  ontar- 
chloriger  Säure : 

[Ca(C10)»  -J-  CaOl»]  +  CO»  +  H»0  =  CaOO*  -|-  CaCl«  -\-  2H010. 

Setst  man  zu  einer  Chlorkalkldsnng  vorsichtig  onr  so  viel  rerdOnate 
Sftore  —  am  besten  5proc.  Salpetersäure  — ,  daes  dadaroh  h&obstens 
das  Calcinm  des  vorhandenen  Caloinrnhypocblorits  gesättigt  wird,  M 
erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  welche  ausser  dem  Calcinmnitrat  und 
Chlorcalcinm  nur  freie  nnterchlorige  S&nre  enth&It,  die  sieh  durch 
Destillation,  nach  genügender  Verdünnung,  abgcheiden  Ifisat  (vgl  S.  237). 
Erhitzt  man  den  Chlorkalk,  oder  setzt  man  ihn  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  aus,  so  entwickelt  derselbe  Sauerstoff,  unter  Bildung  von 
Chlorcalcium : 

[Ca(010)»  +  CsCl»]  =  BCrCI»  +  2  0. 

£a  ist  daher  der  Chlorkalk  an  einem  kühlen,  vor  Licht  geeohätsten 
Orte,  in  nicht  zu  fett  Terschlossenen  Ge^Baen,  aufzubewahren.  Eine 
gleiche  Zersetzung  findet  statt,  wenn  man  eine  ooncentrirte  wässerige 
ChlorbalklfiBung  kocht.  Im  verdünnten  Zustande  zeigt  eine  derartige 
LAsung  keine  Entwickelung  von  Sauerstoff,  da  unter  letzteren  Bedin- 
gungen Caloiamchlorat  und  Chlorcalcium  gebildet  werden: 
8  [Ca(C10>»  +  CaCl»]  =  Ca(CIO»)»  +  6  OaOl*. 

Setzt  man  jedoch  einer  solchen  Chlorkalk ICsung  eine  kleine  Menge 
der  Losung  eines  Kobaltsalzes  oder  eines  Nickel>,  Eisen-  oder  Maugan- 
■alzeB  zn,  so  wird  &noh  ans  verdünnter  GhlorkalklAsung  aller  Sauerstoff 
frei  gemacht,  so  dass  nur  Chlorcalcium  zurückbleibt.  Auf  letzterer 
Eigenschaft  beruht  die  Verwendung  des  Chlorkalkes  snr  Darstellung 
von  Sauerstofl 

Aach  schon  bei  läagerer  Auf  be Währung  erleidet  der  Chlorkalk  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff  theilweise  eine  Zersetzung,  so  dass  unter 
Umständen  fest  verschlossene  Geisse,  die  mit  Chlorkalk  gefüllt  sind, 
besonders  im  Sommer,  explodiren  können.  Da  bei  dieser  Zersetzung  ein 
nicht  l^eichendes  Gemenge  von  Chlorcalcium:  CaCl*,  und  Caloiamchlorat: 
Ca(C10')i,  an  feuchter  Lnft  von  Chlorcalcium  nnd  Calcinmoarbonat, 
gebildet  wird,  so  erkl&rt  s!cb  hjerdurob  die  Abnahme  der  bleichenden 
Kraft  des  Chlorkalkes  bei  längerer  Auf  bewahrung.  Wegen  dieaer  leichten 
Zersetzbarkeit  wendet  man  den  Chlorkalk  mügliohst  nnr  im  iiiach 
bereiteten  Zustande  an. 

Prüfung.  Die  gute  Beachaffenheit  des  ChlorkalkeB  ergiebt  noh  theilweiK 
schon   durch   dai  Aeuuere.     £r  bilde  ein  weiwea  oder  weinliohei,   krümliobci 
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Palver  van  ■ebwachem  Qeradlie  nach  nnterobloriger  Mure.  Eins  feuclil«, 
mehr  oder  minder  ■chmierige  Bescbnffenheit  deatet  tut  hoben  Wiuwer-,  Chlor- 
nuLgnMiDtn-  und  Chloroalcinnigehftlt;  ein  ataubigei,  trookenea  Aeuuere  vat 
bohen  Oehalt  An  Calcium eblorat  bin. 

Die  wiobtl{;ite  Prüfung  des  Ohlorkiülce«  b«it«bt  in  der  BeBtimmnng  seiuei 
Oebsltes  an  nirkiamem  Cblor  (a.  oben),  welcher  der  Menge  Cblor  entspricht« 
die  bei  der  Bereitung  dei  Ohlorknlkea  zur  Terwendnnft  gekommen  i«t.  Der 
kSafllebfl  Chlorkalk  soll  nach  der  Pharm,  ttnn.,  Bd.  III.  2äPioo.  wirksame* 
Chlor  enthalten,  tia  Gehalt,  der  dem  Durchachnitte  derHandeliwaare,  welcher 
30  Froo.  beträgt,  kaam  entapricht. 

I.  Zur  Ermittelung  dea  Chlorgehalte«  wftge  man  0,Sg  det  zn  prfifenden, 
Torher  inOeat&lt  einer  gr&aaeren  Menge  glelchmftatig  gemischten  Cblor- 
kalket  ab,  bringe  denselben  in  eine  Kocbflaache,  «chüttele  ihn  mit  20  Ut  SO  ccm 
Waaier  zu  einer  mOgUcbtt  gleicbmiaalgen  Milch  an  nnd  aetze  hierzu  eine 
LöBung  von  joda&nrefreiem  Jodkalium  (1  g  KJ).  Heilt  itt  et  sweckmaauger,  die 
SU  prüfende  Cblorkalkmenge  in  einem  MOraer  mit  Vasaer  anzureiben  und  erat 
äanu  die  erzielte  Mücb  sorgfUtig  in  eine  Kocbflaache  (s.  a  135)  zu  sp&len 
(vergL  unten).  Hienof  fBgs  man  tropfenweise  chlorflnie  Balza&ure  bis  zur 
Bobwaeh  aanren  Beactlon  zu,  schwenke  vorsirbtig  um,  bis  die  FlBsrig- 
keit  klar  geworden  iat,  und  titrire  daa  aDRgeacbiedene  Jod  mit  ^/yfVoraaX- 
NatriumtbiOBUlfatlOeung  (a.  B.  220).  Jedes  hierron  verbnocbte  Cubikoenüraeter 
entspricht,  wie  dort  erOrtert,  0,003!>S  g  Chlor,  es  iat  also  dje  Zahl  der  lar 
Titration  erforderlieh  gewesenen  Gubikoentimeter  nur  mit  0,00395  zu  multipli- 
oiren,  um  zu  wissen,  wie  viel  wirksames  Chlor  in  der  angewendeten  Menge 
Chlorkalk  vorhanden  war. 

Angenommen,  es  aeien  angewendet  0,fig  Chlorkalk,  zur  Titration  seien  ver- 
braucht SOccm  Vio-Normal-NatriamthioanlfatlQanng,  so  enthalten  jene  0,S  g 
Chlorkalk  30  X  0,OOS5S  =  0,1086  g  Cl,  oder  100  Tble.  dea  gepröflen  Chlorkalkes 
enthalten  31,3  Tble.  wirkaame«  Cblor. 

n.  Eine  genau  abgewogene  Menge  (1  g)  einer  mOgUcbst  gleichartigen 
DnmbKhuittaprobe  werde  ebenßüls  in  einer  Kocbflaicbe  mit  Wasser  an- 
geschfittelt,  hierzu  rine  genau  gewogene  Menge  oxydfreien  Eisenvitriol* 
(etwa  2,5g),  welche  mau  zuvor  in  der  15-  bis  20facben  Menge  Wassers  gelöst 
bat,  nnd  dann  5  bis  6  g  Balzsänre  getban,  das  Oeffiaa  verscblosaen  und  einige 
Zeit  geschüttelt.  Ein  Theil  de*  Eisenvitriols  wird  von  dem  Chlor  oxydlrt,  ein 
anderer  Theil,  da  ein  üeberacbass  von  Eisenozydnlsalz  zogetetzt  war,  dagegen 
unverändert  bleiben.  Diesen  Ueberachuas  an  Eisenoiydulsalz  ermittelt  man, 
nach  starker  Verdünnung  de*  Oeroiscbes  mit  Wasser,  durch  Chamäleon- 
lösung. Zieht  man  alsdann  die  so  gefundene  Hange  Eisenvitriol  von  der  flber- 
banpt  zugesetzten  Menge  dieses  ßnlze*  ab,  so  ist  die  Differenz  gleich  dem- 
jenigen Quantum  Bi*envitriol,  welches  wirUjob  durch  da*  in  dem  angewendeten 
Chlorkalk  vorhandAi  gewesene  Chlor  oiydirt  ist,  und  kann  hieraus  letzter«* 
leiobt  berechnet  werden  (*.  8.  222  nnd  223). 

m.  Eine  genau  abgewogene  Menge  einer  gleichartigen  Durchschnitta- 
probe  (l  g)  werde  in  einen  Porcellanmörser  mit  AusgUM ,  deisen  untere  Seit« 
mit  etwas  Fett  bestrichen  ist,  gebracht,  hierin  erat  trocken,  dann  mit  wenig 
Wasser  gerieben  und  die  anfgesohl&nunten  Tbeilchen  Tollsländlg  durch 
wiederboltea  Nachspülen  mit  Wasser  in  eine  Eochflasche  gebracht.  Zu  dieser 
glmobartlgeu ,  keine  Stückchen  oder  Elümpohen  absetzenden  Milch  fügt  man 
cubikoentimeterweiBe  *o  lange  eine  ihrem  Gehalte  nach  bekannte  LOanng  von 
arseniger  Säure  (s.  8.  221),  bis  durch  Jodkaliumstlrkekleister  ein  geringer 
Uebemcliu**  daran  angezeigt  wird.    Letzterer  kann  für  praktische  Zwecke  ver- 
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nocblSuigt  werden.  Bollt«  ea  sich  um  eins  genaue  BBatimmang  handslu,  «O 
k&nti  dieMT  kleine  Uebenchnu  von  aneniger  BilureKtaang  leicht  äatth  fiück- 
titration  mit  Jodlöiung  ermittelt,  und  dann  von  der  Zahl  dar  Terl)iftncht«ii 
Cubikcentimeter  aneniger  Säurelöiung  abgezogen  werden  (i.  R  2S2).  Die  so 
■chlieulich  lieh  ergebende  Aniahl  Ton  Cubikcentimetem  der  anenigen  Bitire- 
lOsung,  mnltiplicirt  mit  0,O0SSB,  ergiebt  die  Menge  det  in  dem  angewendeten 
Chlorkalk  vorbanden  geweienen  wirksameD  Ohlom. 

üeber  die  Berttellung  der  m  den  vonUhenden  maMsanftljUfcben  Beitim- 
mnngen  erforderlich eu  Lösungen,  «owl«  die  ipecielle  AniTühning  dwaelbeu, 
siehe  unUr  Bectimmung  des  freien  Chlors  B.  SSO  o.  t 

Im  pharmaceutisohen  Laboratorinm  därfte  sieh  die  anter  L  beachriehenei 
TOD  B,  Wagner  empfohlene  Methode  am  leichtesten  und  bequemsten  hu- 
wenden  lassen.  In  der  Technik  findet  Methode  I.  und  besonder*  Methode  IIL 
Verwendung. 

Sollte  es  sieh  um  Be«timmnng  dea  Wlrkungswertbes  an  Chlor  in  einer 
BleiebOHssigkelt ,  wie  etwa  im  Eau  dt  JavtU*  oder  im  Kau  da  iMbanvpte  oder 
in  dem  durch  Einleiten  von  Chlor  in  kalte  Kalkmilch  bereiteten  flfisdgen 
Chlorkalk  handeln,  so  kann  dieselbe  in  gani  gleicher  Weise,  wie  antar  L,  IL 
und  m.  erOrtert  ist,  bewirkt  werden,  nur  ist  dann  Ton  der  za  prüfenden 
FlQtsigkeit  etwas  mehr  als  beim  Chlorkalk,  vielleicht  5  bi(  10  g,  abzuwBgeo. 


Das  EarTum-  ond  Stronünmhydroiyd  liefern  bd  der  Behandlung  mit 
Chlor  Verhindungeu,  die  dem  Chlorkalk  ähnlich  sind. 

Durch  Einwirkung  Ton  Brom  anf  Caldumbydroxyd  oder  auf  Kalkmilch 
wird  bei  gewShnlicber  Temperatur  eine  dem  Chlorkalk  Uinliehe  Terbindung, 
der  sogenannt«  Bromkalk,  gebildet.  Bringt  man  Jod  mit  Kalknuloh  bei 
gewähnlieher  Temperatur  Eusammen,  so  wird  neben  Jodcaldum  und  Calcium- 
jodat  eine  nicht  nnbeträcbtliche  Menge  einer  farblosen,  ichwacli  riechenden, 
bleichenden  Verbindung  gebildet,  welche  nach  ihrer  Analogie  mit  dem  Chlor- 
kalk als  .Jodkalk*  betrachtet  werden  kann. 

ChloTianre  Balte,  Chlorat«. 

Die  Chlorsäuren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  entstehen  neben  den 
CblorverUndun  gen  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  heiue  LOsnng  der  Bydrox^de. 
Da  jedoch  dieee  ohiorsauren  Balze  von  den  hierbei  gleichzeitig  gebildeten  Chlor- 
metallen  wegen  des  geringen  LOslichkeitsunterschiedes  sich  nicht  trennen  lassen, 
so  pflegt  man  zu  ihrer  Darstellung  einen  indirecten  Weg  einznechlagen ,  oder 
freie  ChlorsSure  mit  den  betrefTenden  Carbonaten  zu  nentralisiren. 

Baryumchlorat:  Ba(ClO')*  +  H'O.  Nach  Witt  stein  ist  dasselbe 
In  folgender  Weise  zu  bereiten:  3  Thle.  Ammoniumsolfat  und  5  Thle.  Kalium- 
chlorat  werden  zusammen  In  einer  Porcellan schale  in  15  Thln.  heiseen  Wassers 
gelbst.  Die  Lßiung  wird  nlidann  unter  stetem  Umrähren  bis  zur  Consistenz 
eines  dfinnen  Breies  Terdampft,  dieser  nach  dem  Erkalten  in  einen  Kolben 
gebracht,  mit  der  vlerfftchen  Menge  Alkohol  von  SDProc.  digerirt,  hierauf  der 
Rückstand  abfiltrirt,  derselbe  mit  Alkohol  ausgewaschen  nnd  das  Piltrat  durch 
Destillation  von  Alkohol  beA-eit.  Der  Bestillationsrflckstand,  welcher  im  Wesent- 
lichen Ammoniumchlorat  enthält,  während  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol 
Kaliumsnlfat  abgeschieden  wird,  ist  alsdann  in  einer  Forcellanschale  im  Wasser- 
bade zu  erwärmen,  und  so  lange  mit  concentrirtem  Barjtwaeser  zu  Tersetzeu 
und  zn  erwftrmen,  bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr  zu  bemerken  ist,  nnd  die 
Flfiisigkeit   bleibend   alkalisch    reagirt      Alsdann   werde    die    Flfltsigkeit    nr 


n,g,i,7cdby  Google 


Stdfite.  647 

Trockne  verdampft,  die  SalxmMM  in  der  nuffachea  Waaurmenge  gfilöst,  die 
Uaniig  durch  Einleiten  von  Kohleiufturaauhydrid  von  üterschOnigein  Baiyurn- 
hjdroxjcl  befteit  und  nach  dem  FiltrireD  «ehlieulich  zur  Eryatalliwtion  ein- 
gedampft. 

Dk«  BAi7nmohlorst  bildet  fUrbloBe,  monokUne  KrytUJle,  welche  In  4  Thln. 
WaMer  toh  gewohnlicher  Temperatur  ItMiob  lind.  Dasselbe  findet  Verwendung 
snr  DanUllnng  der  ChlonSore,  Mwie  in  der  Fenerwerberei. 

Das  Oaloiumchlorfit:  Oa(010*)>  +  S  H*0,  and  da«  BtroDtinm' 
ohiorat:  8r(C10')*  ~t-  5H*0,  werden  enttpreohend  dem  BarynmMlze  bereit«t. 

C&loinmbromat:  GaCBrO')*  +  H>0,  Ut  in  Wntser  ziemlich  leicht  ICi- 
lich,  Oalclnmjodat:  Ca(JO'>*  +  eH>0,  Baryumbromat:  Ba(BrO*)* 
+  H»0,  Baryumjodat-.  Ba(JO»)»  +  H*0,  Strontiumbromat:  Br(BrO»)» 
-|-  H*0,  Btrontinmjodat:  Sr(JO>)>  -|-  H*0,  ilnd  in  Waner  schwer  IMichi 
aie  leheidBn  aich  vae  bei  der  Einwirkimg  von  Srom  oder  Jod  aaf  die  heiwe 
LüBiing  der  HTdrozjde. 

Schwefligaaare   Balte,   Sulfite. 

Die  Sulfite  der  alkalischen  Erdmetalle,  das  Oalciunisulfit:  CaSO' 
-|-  SH'O,  das  Baryaminlfit:  BaSO>  nnd  da«  Btrontiumsnlfit:  BrSOS, 
werden  als  weisse,  krystallinisohe ,  in  Wasser  schwer  Iflsliche  Ktederacfalftge 
durch  Znsati  von  neutralem  KatriumsulDt :  Ha' SO'  ~\-  7H*0,  zu  Calcium-, 
Baryum-  und  Btronüumsalzl&sungen  erhalten.  In  wftsseriger  ichwefiiger  Btture 
Heen  lieh  die  schwefiigsaoren  Elalxe  der  alkalischen  Erdmetalle  auf,  und  scheiden 
■ich  beim  Bteben  dieser  Losungen  an  der  Luft  in  Kristallen  ans.  An  der  Luft 
erhitzt,  gehen  dieselben  in  schwefelsaure  Balze  über,  wogegen  bei  Luftabachluss 
sicti  neben  •chwefelsauren  Balzen  Bchwefelmetalle  bilden. 

Das  Oalciumsulfit:  CaBO*  -{-  SH>0,  findet  sowohl  als  trockenes  Salz, 
als  auch  in  Gestalt  einer  Lösung  in  w&sseriger  schwefliger  Bäure :  als  sogenanntes 
doppeltsehwefligsaures  Calcium,  an  Stelle  der  wenig  haltbaren  sehwef- 
ligen  SAure  smn  Pritpariren  der  Celluloae  fOr  die  Papierfkbrikation ,  in  der 
Bierbrauerei  eto.  teehnisohe  Verwendung. 

Bebnik  Darstellung  dieser  Verbindung  leitet  man  gasförmige,  schweflige 
SInre  ftber  pulverfCrmiges  Calci  umbydroiyd,  welches  man  auf  Horden  in  einer 
S  bis  5  cm  hohen  Schicht  in  einer  verschliessbaren  Kammer  ausgebreitet  hat, 
oder  welches  sich  in  hdlzemen,  tonnenartigen,  um  ihreAxe  drehbaren  QefKssen 
befindet.  Die  S&ttignng  des  Calciumhydroxyds  gebt  mehr  oder  minder  rasch 
von  statten,  je  nach  der  H5he  der  Schiebten  und  je  nachdem  man  Sorge  trügt, 
die  Hasse  zeitweilig  umzurühren. 

Um  ein  reines,  von  Calciomhydroiyd  ft'eies  PrSparat  su  erzielen,  ist  es 
erforderlich,  doss  eine  cur  Bildung  des  Salzes:  CaSO*  -|~  ^^*0,  erforderliche 
Menge  Wassers  vorhanden  sei.  28  Thle.  Aetzkalk  werden  zu  diesem  Behuf« 
mit  18  Tbln.  Wasser  gelöscht. 

Die  znr  Darstellung  des  Calci umsnlflts  erforderliche  schweflige  Bftuie  kann 
aas  Kohle  nnd  Behwefelsfture  (s.  B.  182)  entwickelt  werden,  da  die  Gegenwart 
von  KohlensAnreanhjdrid,  welches  nach  dieser  Bereitungsweise  neben  BchwefUg- 
sioieanhjdrid  entsteht,  die  Wirkung  des  letzteren  nicht  beeintrttchtigL 

Sa  das  CaMumsulflt  an  sich  nicht  die  Wirkung  der  schwefligen  Sftore 
besitzt,  so  ist  letztere  erst  bei  der  Anwendung  desselben  dnrch  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  frei  in  machen. 

Die  LOsung  des  sogenannten  doppeltschwefligsauren  Calciums 
(Mtal  Prt»trvt)  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Schwefiigsftureanhydrid  in 
Kslkmiloh  tds  zur  vollständigen  Kl&rnug  der  Mischung.    L&sst  man  letztere 
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LOniiig  m  der  Luft  itehn),  w  «oheidet  noh  du  oantiale  OdoininanlAt: 
CaSO*  -{-  SH*0,  in  nkdeUarmiKen RirtUUen  ab,  welche  «ioh  1:800  inWMMT 
lOcen. 

ünteiicliwefligiaure  Salze,  ThioiulfHt«. 

Oelaiumthioiulfat:  CaS*0*  +  «H^O,  vird  bereitet  äjoth  Einleiten 
Ton  Scbwefligittnreeiiiiydrid  in  die  gelbe  Lttrin)(,  welcha  beim  Kochen  lon 
Sdiwefol  mit  Kslkmiloh  («.  8.  173)  entsteht,  bis  dieselbe  ferbloa  geworden  irt 
und  netitr&l  reagirt.  Oie  TOm  aoigeiebledenen  Schwefel  abflltrirte  LOexing 
werde  unterhalb  SO^O.  mr  KrystaUiiation  eingedampft.  Leicht  ISiliohe,  i&alen- 
fBrmige  Kryitalle. 

Baryomthioinlfat:  BbS>0>  +  H*0,  bildet  Nadeln  oder  Blittchen; 
Bt'rontinmthioBulfat:  8rSiO>  -{-  ElB*0,  bildet  MidegUnzende Nadeln.  IMeae 
Salze  werden  durch  WeohBelwirkung  Kquivalenter  Mengen  von  Natriumthio- 
■nlfet  nnd  EarTumaoelat,  bei&gliob  CUontrontium  gelnldet,  uamentlich  auf 
Zn»aU  von  Alkohol. 

Scbwefelsaare  Salze,  Sulfate. 

ChSO*  +  aH»0  BaSO*  BrBO* 

Calciumiul&t  Baryumflulfat  Strontium  rolfat. 

Die  Snlfiite  der  alkalisoben  Erdmetalle  werden  erhalten  dnrch  F&l- 
inng  Ton  deren  SalzlOiungeo  mit  verdilniiter  Sohwefels&nre  od«r  ISalichen 
finlfeteD. 

Catoinmsulfat:  CaSO«  +  2H*0. 

S;n.:   Calearia  sul/urica,  Gyptum,  Caloiumanlfkt,  Gypa,  aehwefelaaiirea 

Calciam. 

HolecDlsrgewicht:  172. 

(In  100  Thln.,  CaO:  32,se,  SO*:  4e,al,  H^O:  30,93.) 

6eBchioIitliofaea>  Der  Gypa  war  bereite  im  Alterthnme  ata  eine 
dem  Kalk  ähnliche  Substani  bekannt,  ebenio  anoh  die  Eigenschaft  des- 
ariben,  im  gebrannten  Zustande  beim  Anrühren  mit  Wasser  zn  erhärten. 
Seine  Beatandtheile  lebrte  jedocb  erat  Marggraf  1760  kennen. 

Torkommen.  Das  Calcinmsulfat  findet  sieb  in  der  Natur  in  grosser 
Verbreitung.  Das  wasserfreie  Calcium gnlfat  fikhrt  den  Namen  Anbydrit, 
und  findet  sieb  als  solcber  tbeils  krjstallisirt  in  Formen  des  rbombiaehen 
Systems,  tbeils  in  kömig -krystallinisohen  oder  faserigen  Massen.  Das 
apecifische  Gewicht  des  Aobfdrits  betragt  2,96.  Verbreiteter  noch  als 
der  Anhydrit  ist  das  wasserhaltige  Calcium anlfat :  CaSO*  +  2R*0, 
gewöbnlioh  Oyps  genannt.  Der  Gyps  findet  aiob  in  Erystallen  des 
monoklinen  Systems,  bei  denen  hftufig  Zwillangsbildnngen ,  sogenannte 
ScbwalbenschwAnse,  Torkommen.  Dieser  krystallisirte  Gyps  beiaatOypa- 
spatb.  Den  in  dOnne  Blättchen  spaltbaren  Gypa  bezeichnet  man  als 
Harienglas  oder  Fraaeneia;  den  körnig-krystalliniscben,  marmor- 
äbnlichen  als  Alabaster;  den  mehr  dichten,  weniger  reinen  als  Gypa- 
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stein;  den  foBerigen  als  Fatergyps.  Der  Gypi  findet  sieb  ferner  in 
d«r  Ackererde,  in  einigen  PflanKsn,  sovie  gelAst  in  allen  DatQilicfaen 
Wäaaem.     Das  apeoifitche  Gewicht  des  Gypaes  beträgt  2,3. 

In  Verbindung  mit  Magnesium-  nnd  KKÜnrnsnlfat  kommt  das  Cal- 
dnmsnlilat  im  Polyhalit:  äCaSO«  +  MgSO*  -f  K>SO«  +  2HiO,  in 
Vsrbtndnng  mit  Natrinmanlfat  im  Glanberit:  CaSO*  +  NaiSO«,  vor. 

DariteUung.  Kömtlich  wird  das  Calciamiulfat  erhalten  dnrch  FälluDg 
nicht  ru  verdÜDiitor  LSiimgen  *on  CftlciumTerbindungen  dnrob  Kliwefelsaiiie 
Balze  oder  Schwefelsäure,  und  zwar  ala  ein  kryitalliniBCher,  S  Hol.  Kryttall- 
waner  enthaltender  Niedenchlag. 

EId  derartiges,  ans  Chlorcolcium  dargestellt«!  Präparat  findet  unter  dem 
Nemen  Annalin  oder  Pearl  hanleniHg  eine  Anwendung  in  der  Papieräihrikation 
all  I'ttllstofT  rar  billige  Papiere. 

EigenBohaften.  Der  krystallisirte  Gypa  ist  ein  sehr  weiches, 
leicht  meireibliohes  Mineral,  welches  in  Wasser  nur  wenig  löaliob  ist. 
Das  Maximum  der  I^lichkeit  liegt  bei  SS";  bei  höherer  oder  niederer 
Temperatur  tritt  eine  Verminderung  ein.  Bei  0*  16st  sieh  1  ThL  CaSO* 
-t-  SH>0  in  415  Thln.  Wasser,  bei  18<'  in  386  Tbln.,  bei  3ft>  in368Thlh., 
bei  99"  in  451  Thln.  auf.  Eine  solche  Lösnug  bezeichnet  man  als 
Gypswasser.  Dieselbe  erleidet,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ges&ttigt  ist,  heim  Erw&rmen  eine  TrQhnng,  dasselbe  bewirkt  ein  Znsati 
Ton  Alkohol,  in  welchem  der  Gyps  nnlfislich  ist  Ein  Zusatz  Ton  Sahs- 
oiure  oder  Salpeteraänre,  sowie  der  einiger  Salze,  z.B.  Ton  Ghlomatrium, 
Chlorammonium,  erh&ht  die  LCsliehkeit  des  Calciumsulfats.  Der  gepul- 
Terte  Gyps  verliert,  wenngleich  langsam,  so  doch  Tollstftndig  alles  Wasser 
schon  bei  100*,  Bohneller,  wenn  man  denselben  auf  150  bis  IßO^C.  erhitzt. 
Bei  100*  C.  werden  l'/jHol.  Erystallwatser  slemlieh  rasch  ausgetrieben, 
wfthrend  das  letzte  Yi  Mol.  nur  sehr  langsam  entweicht.  Auf  Grund 
dieses  Verhaltens  hat  man  dem  Gype  die  Formel  (2  CaSO*  +  3  H»0  +  H«0) 
Euertheilt.  Der  bei  ISO  bis  160*  C.  von  Erystallwasser  befreite  Gyps 
heisst  gebrannter  Gyps,  Calcaria  sut/urica  usta,  Gypsum  ustum. 
Derselbe  besitzt  die  Fähigkeit,  beim  Anrflhren  mit  Wasser  das  verlorene 
Kry  stall  Wasser  wieder  aufzunehmen  und  alsdann  zu  einer  httrten  Hasse 
zu  erstarren.  Dieser  Eigenschaft  verdankt  der  gebrannte  Gyps  seine 
Anwendung  zur  Herstellung  von  Luftmörtel,  von  Figuren,  AbdrBcken, 
Verbänden  etc.  Wird  der  Gyps  beim  Entwässern  zu  stark  erhitzt  — 
aber  200*  C,  beaüglioh  bis  zum  schwachen  Glühen  — ,  so  verliert  er  die 
Fähigkeit,  mitWasser  angerOhrt,  einen  rasch  erhärtenden  Brei  sn  bilden: 
todt  gebrannter  Gyps.  Der  todt  gebrannte  Gyps  ist  jedoch  nicht 
indifferent  gegen  Wasser,  sondern  besitzt  ebenfalls  noch  die  Fähigkeit, 
Wasser  wieder  aufzunehmen.  Indessen  findet  die  Wasseraufntthme  wegen 
der  dichteren  Beschaffenheit  ungleich  langsamer  statt,  als  dies  bei  dem 
zwischen  150  und  160*  entwässerten  Gyps  der  Fall  ist.  Hat  man  den 
Gyps  anf  eine  Temperatur  von  400  bis  500*  erhitzt,  so  gebt  er  in  eine 
hydrettlisabe  Modification  Aber:  h jdranliacher  Gyps  (vergL  8.637). 
Derartiger  hydraulischer  Gyps  bindet  dos  Wasser  in  geringerer  Menge, 
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nlt  der  »nf  die  gewBbnliofae  Weise  (bei  150  bis  160*)  entir&s««rt«  GjpA 
Zur  Bindung  des  Waisen  ist  fem«r  nngleicb  Ungere  Zeit,  der  Verlauf 
von  Wochen,  erforderlich.  Das  ans  dem  bydrauligcben  Gyps  gewonnene 
Erbftrtimgiproduet  beaitst  grAssere  Dichtigkeit,  grOBsere  Schwere  als  der 
gewöhnliche  Gypegnsi,  und  ein  anderes,  mehr  alabasterartige«,  dnrch' 
scheinendes  Ansehen. 

Da«  Brennen  des  Gypses  geschieht  gewöhnlich  in  Oefen,  welche 
den  EalkCfen  mit  periodischem  Betriebe  ähnlich  sind  (s.  S.  634).  Die 
Temperatur  muss  jedoch  in  diesen  Oefen  mSgliohst  niedrig  gehalten 
werden,  nm  ein  Todtbrennen  des  Gypses  nach  Möglichkeit  zu  Terhaten. 

Wird  erhSrteter  hydraulischer  Gyps  bei  ISO"  wieder  entwftaeert,  ao 
Terh&lt  er  sich  wieder  wie  gewöhnlicher  Oyps.  Auch  der  Anhydrit  nimmt 
im  fein  vertheilten  Zustande  nach  lllngerer  Zeit  Wasser  auf.  Die 
erbArtete  Uasse  erlangt  jedoch  durch  Ungere  Berahmng  mit  Wstsser 
keine  grfietere  Festigkeit,  ist  also  nicht  bydraolisob.  Der  wasser- 
freie 0;ps  Bcfamilst  bei  Retbglnth  und  erstarrt  beim  Erkalten  kryatal- 
Unisch.  Derartiger,  bei  Botbglnth  entwässerter  Gype  löst  sich  in  Wasser 
nur  sehr  langsam  auf. 

Die  Lösungen  der  kobleosanreii  Alkalien,  auch  Ammoniumcarbonat, 
Terwandeln  den  Oyps  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Calciam- 
carhonat.  Concentrirte  Sehwefels&nre  führt  bei  100°  C.  den  entwässerten 
Gjps  in  eine  körnige  Masse:  CaSO*  +  H*SO\  Aber,  von  der  sich  eiuTbeil 
anflöst,  um  stob  beim  Erkalten  in  mikroskopiechen  Prismen  wieder  «us- 
XDScbeiden.  Auch  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  verbindet  sioh  das 
Calcinmsulfat  in  ki^stallisirbaren  Doppelverbindungen ,  daher  erstarrt 
ein. Gemisch  ans  gleichen  Theilen  wasserfreien  Gypses  und  Kalinmaolfat 
beim  Anrühren  mit  Wasser  in  einer  harten,  aÜasglSn senden  Hasse: 
CaSO*  +  K*SO*  +  H>0.  Zu  diesen  Doppelverbtudungen  siblen  auch 
der  Glaaberit  und  der  Polrbalit,  s.  oben. 

DerGyp«  Ist  leicht  als  solcher  eu  erlennen,  wenn  man  ihn  fein  gepulvert 
mit  Wasser  einige  Zeit  scbQttelt  und  einen  Theil  der  Lösung  mit  oxalsaurem 
Ammonium,  einen  anderen  mit  Salnäure  ond  ChloTbarTOmlösung  versetil. 
In  beiden  Fällen  entstehen  Trübungen  oder  Niederschlftge. 

Bis  Brauchbarkeit  des  gebrannten  Qypse*  ergiebt  sich  durch  die  weiise 
Farbe,  die  feine  Tertheilung  und  das  baldige  Erstarren  zu  einer  festen,  nicht 
bröckelnden  Haue,  wenn  man  ihn  mit  einem  halben  Theile  Wasser  anrührt. 

Baryumsulfat:  BsBO* 

Byn.:  Barium  »uifiiricum,  Baryta  tu^furiea,  Spalkum  penderontin,  Schwerspath, 

sehwefeliaurea  Barynm. 

Toikommen.  Da«  Baryumsulfttt  Qndet  «ich  als  Schwerspath  in  der 
Natnr  in  betrachtlicher  Menge,  und  bildet  in  Folge  dessen  vielfach  das  Ans- 
gangsmaterial  zur  Darstellung  der  BaryumTerbindungen.  Das  Baryumaulfst 
kommt  vor  in  derben,  bisweilen  körnigen  Maisen,  h&uSg  aber  auch  in  wohl 
aasgebildeteu,  rhomtnschen  Säulen  oder  Tafeln,  oft  bildet  es  grosse  Qinge  und 
Lager  im  älteren  Gebirge. 
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Daritellung.  K&niUioli  wird  das  Baryamsiilftt  erhalten  als  ein 
weiBter,  kryiUllitiiiclier  Nledertcblsg,  durch  PftUung  der  LOBtmg  eiiieE  Baryom- 
salzei  mit  TerdSunter  BchwefelKiore  oder  mit  einem  ISalichen,  ■chwefeleaiireD 
Balie.  Dm  durch  FUlnns  gewonnene  BaryuminUet  dient  ab  weiue  Farbe, 
und  wird  anter  dem  Namen  Permanentveiai  oder  Blane  fixe  in  den 
Handel  gebracht  Ein  innige«  Qemiach  ans  Barjnmsulfat  und  Sohwefelzink, 
erhallen  durch  FUlnng  von  eieenft^er  ZinkenlfetlOrang  mit  BchwefelbRrynm, 
wild  anter  dem  Namen  Litbopon  oder  Zinkolithweisa  als  Halertarbe 
verwendet. 

Eigeniehaften.  Dai  Barj'omial&t  beiitat  ein  demlich  hohes  epeel- 
Buhee  Gewicht  {*,&)•  In  WaiMr  nnd  verdännten  SiTiren  i«t  es  nnlSslich.  Anf 
letzterer  Eigenechaft  beraht  der  Naohweia  von  BarjrnmBalcen  in  lanrer  LDsung 
mitteilt  TerdSnnter  BchweftilBAure ,  nnd  nmgekehrt  der  der  BohwefeliAnTe  mit- 
telst der  BaTjnmBSlce.  Im  Mach  gefiUlten  Znstande  löst  sich  das  Balc  in 
eoncentrlrter  Bchwefeldure  beilOO",  wird  jedoch  anf  ZnMts  vonWaner  wieder 
geflUlt  Die  LOenngen  der  kohlensauren  Alkalien  ceraetzen  das  Baryomiulfot 
selbst  beim  Kochen  nnr  nnvoUstftndig;  sie  sind  ganz  ohne  Einwirknng  bei 
Gegenwart  von  schwefelsauren  Alkalien  —  Unterschied  von  Stoontinn-  und 
Calcinmsolfat.  Ammoniumcarbonat  bewirkt  keine  Terftudernng.  Leicht  und 
vollständig  wird  das  BaryomsuUat  durch  Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vier- 
ftehen  Henge  wasserfreien  Natrium carbonats  in  Barjnmcarbonat  verwandelt. 
Kohle,  Kohlenoxyd  nnd  WaseerstolT  fOhren  es  in  der  QlühMtM  in  Sohwefel- 
bar^nm  über. 

Erkennung.  Das  BarfamsoUBt  wird  aniser  durch  vorstehende  Eigen- 
schaAen  in  folgender  Weise  als  solches  erkannt  Man  kocbe  das  fein  ver- 
theilte  8ali  anhaltend  und  wiederholt  mit  einer  concentrirten,  ichwefel- 
sHarefreien  Lösung  von  NatrinmcaTbonat,  oder  besser,  man  schmelze  dasselbe 
in  einem  Flatintiegel  mit  der  drei-  bis  vierfkchen  Henge  wasserfreien,  reinen 
Natrinincarbonnts.  Das  Filtrat  in  letzterem  falle,  nachdem  die  Schmelee  mit 
Wasser  vollständig  anfgeweieht  worden  ist,  prüfe  man  nach  dem  Ueberslittigen 
mit  Salzg&ure  mit  ChlorbarTumlSenng  anf  Bchwefels&ure.  Der  gut  aui- 
gewBBohene,  aus  Barynmcarbonat  bestehende  finckstand  Ist,  nachdem  man 
ihn  in  Esaigsftare  gelDst  hat,  mit  verdünnter  fichwefelsttnre  oder  mit  KaUnm- 
dichromatlOeung  auf  Barjum  zn  prnfen. 

Das  Strontiumsulfat:  SrSO*,  koronit  als  OOlestin  in  der  Natur  in 
durchsichtigen,  rhombischen  Säulen  oder  in  faserigen  Hassen  vom  specifisohen 
Gewicht  3,89  vor.  Es  wird  ans  Strontiumsalzen  durch  verdünnte  Schwefelsaure 
oder  durch  lösliche  schwefelsaure  Balze  gefUlt.  In  Waner  nnd  verdünnten 
Säuren  ist  es  etwas  löslich.  1  Tbl.  SrBO*  bedarf  6895  Thle.  kalten  und 
M38  Thle.  kochenden  Wassers  zur  Lösung.  Eine  solche  Lösung  dient  als 
Reagens  anf  Baryum.  Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  das  Strontinmsnl&t 
schon  in  der  Kälte  in  kohlensaures  Salz  verwandelt.  Dieselbe  Veränderung 
wird  durch  Kochen  mit  einem  Gemische  ans  3  Tlün.  Kalinminl&t  und  1  TU. 
Kaliumcarbonat  bewirkt:  Unterschied  von  Barynmtnlfot. 

Nachweis  des  Schwerspaths  in  Nabrnng«-  nnd  Oenuss- 
mittein  etc.  Dos  Barjninunlfat  findet  wegen  seine«  hohen  specifischen 
Gewiebfee  nicht  selten  Terwendong  zom  Beschweren  von  Nohrungs-  nnd 
Qennssmltteln ,  sowie  anderen,  im  alltäglichen  Gebrauche  befindliehen  Gegen- 
ständen. Der  Nachweis  hiervon  ist  leicht  in  der  oben  angedeuteten  Weise  zn 
führen,  nachdem  man  die  einhüllende  organische  Substanz  zerstört  hat.  Leta- 
leres  kann  je   nach   der   Natur   derselben   in   verschiedener  Weise   geschehe. 


n,g,i,7cdby  Google 


652  NacliweiH  des  Schwerspaths  in  NahrangsmitteliL 

Entweder  man  Bschert  die  betreffende  Bubitanz  durch  Varhreimen  und  Olnhen 
in  einem  Ti^el  ein,  oder  man  kocht  lie  mit  Solpeten&are  von  1,4  specifiBcliem 
Gewicht,  oder  man  rübrt  ue  in  wohl  zerkleinertem  Znitaade  mit  Balzotture  und 
Wauer  in  gleichen  Theilen  zu  einem  dünnen,  homogenen  Breie  an,  enr&rmt 
das  Oemiach  im  Wanerhade  tind  fiigt  Ealiumchloratlütong  in  kleinen  Xengen 
KU,  bis  die  Fläisiji^keit  annähernd  klar  geworden  ist.  In  enterem  Falle  iit 
da*  BaryumsulfRt  in  der  Asche  enthalten,  in  letzterem  Falle  setzt  es  nch  als  ein 
schwerer,  weisser  Hiederschlag  zu  Boden,  welcher  auf  einem  Filter  zu  ssromelB 
Qod  Buszuwaschei)  ist.  Die  weitere  Erkenniing  geschieht,  wie  oben  erdrt^rt, 
durch  Schmelzen  mit  dar  drei-  bis  Tierfachen  Uenge  schwefelsaure-  und 
wasserfreien  Natriumcarbonats  (i.  oben). 

Prüfung  von  Hehl  auf  beigemengtes  Caleiomsulfat ,  Barynnunlfat, 
Oalciumcarbonat,  Calci  nmphoiphat.  Band  etc.    (Ennstmehl.) 

a)  Eine  Uewerspilze  voll  des  zu  prüfenden  Hehles  werde  in  einem 
trockenen  Reagensglase  mit  ä  ccm  Cblorofarm  angeschüttelt  und  zum  Abaetoen 
bei  Seite  gestellt.  Baryumsulfat  etc.  würden  liob  am  Boden  absetzen,  w(^;egeu 
reines  Mehl  not  an  der  Oberfläche  des  Chloroforms  schwinunt. 

b)  10  g  des  getrockneten  Hehles  binterlasteu  nach  dem  Einftschem  und 
Olnhen  in  einem  dünnen  Bchftlchen  von  FlaUn  oder  Nickel,  nachdem  alle  Eohle 
verschwunden  ist,  wenig  mehr  ala  0,1  g  (1  Ptoc.)  Asche. 

e)  2  g  Hehl  werden  mit  20  g  Wasser  in  einem  kleinen  Becberglase  zu 
einem  gleiohmäsaigen  Breie  angerührt,  und  dann  naob  und  nach  unter  Um- 
Tühren  mit  dem  gleichen  Volumen  (alto  SO  ccm)  concentrirter  Bchwefeli&uie 
gemischt.  Je  nachdem  die  Schwefeleftni«  rascher  oder  langsamer  xngegossen 
wird,  tritt  grösieres  oder  geringeres  Erhitzen  der  Fltiwigkeit  ein;  in  allen 
FAllen  lOst  sich  das  reine  Mehl  vollstindig,  oder  doch  so  weit  auf,  das*  sich 
kein  Bodensatz  im  Qefässe  bildet,  wfthrend  Oyps,  fichwerspath,  Bond  uch  am 
Boden  nach  einiger  Zeit  ansammeln  und  so  leicht  erkannt  werden  kCnnen. 
Bei  dem  Vorhandensein  von  Calciumcarbonat  sch&urat  die  Flüssigkeit  stark 
auf,  sobald  man  Säure  zugiesit;  der  entstehende  Oyps  scheidet  sich  nach  und 
nach  ebenfalls  am  Boden  ab.  Ebenso  liefert  auch  Oalcinmphoephat  (Knochen- 
mebl)  Oaicinmaulfat.  2  Proc  zugesetzter  Hineralstoffe  können  auf  diese  Weife 
noch  mit  Bicberheit  im  Hehle  erkannt  weiden.    (J.  Ne ssler.) 

d)  Kach  H,  Vohl.  10  g  des  fragliches  Hehles  werden  mit  20g  schwefel- 
sBureiMen  Kalisalpeter«  gemischt,  ein  TheelötTel  voll  davon  in  eine  geiftumige 
Bilberschale  oder  in  eine  Bchale  von  dünnem  Eisenbleche  eingetragen  und  das 
Gemisch  mittelst  eines  glühenden  Eisendrahtes  zum  Verpuffen  gebracht.  Kach 
der  Verpuffiing  setzt  man  eine  neue  Portion  des  Qemischea  zu  und  ffthrt  so 
weiter  fort,  bis  die  ganze  Mischung  verpufft  ist.  Es  resultirt  auf  diese  Weise 
«ine  Bchmelze,  welche  keine  Spur  von  KoUe  enthält  und  noch  dem  Erkalten 
eine  schwach  gelbUchgrüne  Färbung  —  von  einer  Spur  Hangan  herrührend  — 
besitzt.  Diese  Schmelze  löst  dcb  bei  reinem  Hehle  fast  vollständig  in 
destillirtem  Wasser,  nur  einige  Flocken  bleiben  ungelöst  und  trüben  schwach 
die  Flüssigkeit.  Im  Allgemeinen  wird  eine  derartige  Prüfung  schon  ans- 
reichend  sein,  um  sich  von  der  Reinheit  des  zu  prüfenden  Hehles  zu  über- 
zeugen. Sollte  ein  beträchtliches  Quantum  der  Schmelze  ungelBet  bleiben,  und 
man  wollte  sich  über  die  Natur  des  CngelQsten  (A)  orientiren,  so  ver&hre  man 
weiter  in  folgender  Weise:  Dia  flitrirte,  wässerige  LSsung  (B)  dar  Schmelze 
zeigt  bei  reinem  Weizen-  oder  Boggenmehle,  noch  Zusatz  von  überschüssiger 
Balzsäure,  niemals  eine  Trübung.  Findet  anfänglich  bei  der  Neutralisation 
eine  derartige  Ausscheidung  statt,  welche  von  dem  XJeberschnsse  der  Bflurs 
wieder  geltet   wird,   so   deutet  dies   auf  eine  Verunreinigung   mit   Band   oder 


n,g,i,7cdby  Google 


Nachweis  des  Schwerspaths  in  Nalirungamitteln.  663 

einem  Silicat.  In  dleaem  Falle  kann  dann  dis  EieielsBiiTe  durch  Eindampfen 
der  itark  aBlzsauTen  LÖRung  cor  Trockne  etc.  (i.  B.  463)  abgeschieden  und 
weiter  hIb  solche  erkannt  werden. 

Betet  man  sa  der  mit  SalzBäurs  angesAaerteu  und  nOlhlgenfUli  flltrirten 
FlQiiigkeit  (B)  einige  Tropfen  Chlorbaryanilösung,  lo  bleibt  die  Flüuigkeit  bei 
reinem  Melüe  anfSuglich  klar,  ent  nach  einiger  Zeit  wird  lie  ichwach 
i^HiliBlrend,  in  Folge  einer  Ausscheidang  von  BaryumBulfat,  da  der  Gehalt  an 
BchwefeU&nre  in  der  Aiehe  von  reinem  Weizen-  und  Boggenmehl  nor  ein 
Saitent  geringer  iit.  Eine  itarke  Trflbnng  oder  FftUnng  welit  auf  Mfawefel- 
laare  alkalische  Erden  hin. 

Ein  weiterer  Theil  der  mit  SalciAure  augeaftnerten  Lotung  (£)  der  Schmelie 
erleide  durch  XJebert&ttigung  mit  Ammoniak  keine  TrSbung.  Eine  «olohe  würde 
auf  einen  Oehalt  an  Thonerdererhindungeu  hindeDtea. 

Der  ans  der  Lösung  der  Bchmelce  abflltrirte,  gut  auagewatctaene  Nleder- 
BOhlag  (A)  löse  sich  vollitfindig  in  Salztüure.  Qieht  diese  lalzaaure  Lösnng  auf 
Zusati  TOD  OypawaMer  einen  Niedertehing,  lO  deutet  diseea  auf  das  Torhanden- 
eein  von  ßchwerspath  in  dem  zn  prOfendsn  Hehle  hin.  Bollt«  auf  diese  Weise 
die  Anwesenheit  von  Barjum  constatirt  worden  iein ,  so  iit  letiterei ,  behufk 
weiterer  Prüfung  der  Lösung  auf  Calcium,  zunächst  mit  verdönnter  Schwefel- 
i&nre  vollständig  ausiufflllen,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Ammoniak  alkalisch 
zu  machen,  die  hierdurch  ansgeschiedenen  wenigen  bräunlichen,  aus  Phosphaten 
bestehenden  Flocken  abzuHltriren  und  schliesslich  die  Lösung  mit  Ammonlum- 
' Oxalat  zn  versetzen.  Entsteht  hierdurch  eine  weisse  Fällung,  so  enthielt  da* 
Hehl  eine  Zumischung  eines  Ealksalces  (Oyps  oder  Oaloiumcarbonat). 

Eine  Terunreinignng  eines  Mehles  bis  zu  1  Pro«,  kann  wohl  als  eine  zn- 
ßUlige  angesehen  werden. 

Der  Behalt  an  Feuchtigkeit  beträgt  im  Oetreidemshl  durchschnittlich 
14,b  Proa 


SalpeterBaare  Sklze,  Nitrate. 

Dis  Salpetersäuren  Balze  der  alkalischen  Brdmetalle  werden  erhalten  durch 
Auflesen  der  koUensanren  Verbindnngen   oder   der  Bchwefelverbindungen   der- 
selben in  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  so  erhaltenen  Lösungen: 
MCO»  -\-  anUO'  =  M{NO<)*  +  CO'  +  H»0 
ilS       +  SBNO»  =  M(NO»)»  +  H»8 
M  =  Ca,  Ba,  8r. 
Oaleiumnitrat:  Oa(NO')'.    Das  Calciumnitrat  findet  sich  In  der  Acker- 
erde.   Es  bildet  sich  leicht,  wenn  kalkhaltige  Bubstanzen   der  Einwirkung  von 
Ammoniak  bei  Qegenwart  von  Iiuft  und  Feuchtigkeit  ausgesetzt  sind.    80  i.  fi. 
in  den  Baipeterplantagen,  in  ViehstAllen,  wo  es  zuweilen  auswittert  —  Hauer* 
Salpeter.    Wasserfrei  bildet  das  Calciumnitrat  eine  weisse,  zerfliessliohe  Hasse, 
welche  auch  in  Alkohol  löslich  ist.     Beim  langsamen  Verdunsten  seiner  wSsm- 
rigen  Lösung  suheidet   es   sich   in   monoklineu   Krystallan   mit   4  Hol.  Wasser 
aus:  Ca(NO*)»  -f  4H»0. 

Spee.  Qew.  bei  1T,5<>0:    1,045      1,086      1,174      1,322      1,873      1,385 
Pkks.  Ca{NO»)':  5  10  80  85  80  40 

Baryumnitrat:  Ba(HO')*.     Das  Bar^umnitrat  krystallisirt  in   laftbe- 
ständigen,   farblosen,   glänzenden,    wasserfreien   OctaSdem,   welche   löslich   in 
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664  Galuium-,  Garynm-,  StrODtiumnitrat. 

IS  Tbln.  WaiiBT  von  gewChnlichar  Temperatur,  S  Thln.  Watet  von  100*, 
unlüalich  dagegen  in  Alkobol  und.  Auch  in  BnlpetenAure  iit  das  Bürjuin- 
nitrat  tait  unlÖBlioh,  daher  wird  du  Ball  am  concentrirter  wftiaarigei  LStung. 
•owie  anob  aus  CblorbanrunU&stmg  durch  itarke  Bolpetonttore  getUlt.  Du 
fiarjumnitrat  findet  su  analytiicheu  Zwecken  —  FlUlungen  Ton  Schwefelttnr« 
in  galpetersaurer  Lösung  — ,  «owle  namentlich)  lur  HerateUnng  von  OrOnfeuer 
Yervecdung  (SB  Thie.  Baryumnitrat,  13  Thle.  gewaichenen  Bcbwefelo,  S  Thle. 
Kaliiunchlorat,  2  Tble.  Kohle;  oder  t»,b  Thle.  Baryunmitrat ,  1S,5  Thle.  gtt- 
woscbeneu  Schwefels,  1E>,5  Thle.  Koliamohlorat,  i,b  Thle.  BcbwefeUntimon) : 
Bpec.  Oew.  bei  l»,b^  0.:  1,042  1,050  1,040  l.OSe  1,078  1,087 
Proc.  Ba(NO'>i:  5  «  T  8  t  10 

Btcontlnmnitrat;  Sr(NO')*,  icheidet  sich  am  warmen  concentriit«D 
LOiangen  in  wauerA'elan,  luhbeitllndigen  Ootaedem  ab.  Bei  gewOhnlicber 
Temperatur  krystalliiirt  ea  in  leicht  verwitternden,  i  Mol.  Waster  enthAll«ndeD 
uumoklineu  Prismen  oder  Blftttcben.  In  Wuser  ist  es  leicht  lOslich ;  ftut  nnlOa- 
tich  dagegen  in  Alkohol  and  starker  Salpetersäure.  Das  8tiontiumnitr»t  di«nt 
lUr  Herstellimg  von  Botbfeuer :  64,5  Tble.  getrockneten  Strontiumnitrata,  18  Thle. 
gewaschener  Bchwefelblumeu,  10  Thle.  Ealinmchlorat,  6,5  Thle.  Sahwefelantimon, 
8  Thle.  Kohle;  oder  60,5  Tble.  Btroutiumuitnit,  SO  Thle.  gewaschenen  Schwefels, 
10  Thle.  Kolinnichlorat ,  S,5  Thle.  Kohle.  Oerooblos  abbrennende  Bothfener- 
mischangen  sind:  l)  9  Thle.  trockenen  Strontiumnitrat« ,  2  Thle.  gepulverten 
Bchellacks,  beide  lusammengesobmolEen  und  von  Nenem  gepulvert,  oder  3)  30  Tble. 
trockenen  Stroatiumoibrat*,  G  Thle.  gepulverten  Schellack«,  4  Thle.  Kalium- 
chloi'at. 

Salpetrigianr«  Salze,  Nitrite. 

Oalelumnitrit:  Ca(NO>}*  +  E*0,  bUdet  lerfliesslicbe  Primuen-, 
Baryumnitrit:  Ba(NO*)*  -]-  H*0,  luflbeatAndige  hexagouale  Pyramiden; 
Btrontiumnitrit:  3r(N0*)* -1- H^O,  lerflienliche  Nadeln.  Diese  Nitrite  ent- 
stehen beim  Erbibien  der  wässerigen  Nitratlösungen  mit  fibertehüsaigeia, 
Bcbwammigem  Blei  (erhalten  durch  Fftlluri«;  von  Bleiacetatlösung  mit  metalli- 
schem Zink:  Bleibanm).  Die  von  dem  gebildeten  Bleiozyd  abgegossenen 
Iiösungen  sind  mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  au  befreien,  bei  maitiger  WArme 
einzudampfen,  and  ist  der  allmtUig  erstarrende  Btlokstaud  nOthigenfalls  aus 
Alkohol  von  80  Proc.  umzukrystallisinn. 

UoterphOBphorigsaUTe  8aUe,  Hjpophosphite. 

Die  DUterphospborigsanren  Balze  der  alkalischeu  Erdmetalle :  M  (H*P  0')*, 
werden  neben  PhosphorwasserstofiT  geMldet  beim  Erwftrmen  von  Fhoaphor  mit 
Wasser  und  den  betreffenden  Hjdroiyden. 

Calclumhypophosphit:  Ca(H»PO')*. 

Byn.:  Caleium   kfpophotpharonu» ,  CaUaria   hypophoaphorota,   unterphosphorig- 

sanres  Calcium. 

Darstellnng.  Behufs  Darstellung  des  Caiciumhypophosphits  bereite  man 
sieb  zunächst  fein  vertheilten  Phosphor,  indem  man  ein  Gemisch  aus  1  Thle. 
Phosphor,  3  Thln.  Olaspulver  und  5  Tbln.  Wasser  in  einer  starkwandigen 
Flasche   bis   zum  Bohmelzeu   des  Phosphors   erwärmt   und  dann  dasselbe  nach 
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dem  VerBchliesten  der  FUiKhe  IjIb  zum  voUstäDdigen  Erkalten  ich&ttelt.  1  Thl. 
derartig  fein  vertheilter  Phosphor  werde  mit  2  Thln.  gebrunnten  Marmor»,  den 
mui  zuvor  mit  wenig  Wasier  (1  Thle.)  gelöscht  und  dann  mit  mehr  'Waeter 
m  einem  dünnen  Breie  ungerührt  hat,  in  einer  Porcellansuhale  oder  in  einem 
Becherglaae  übergoasen  und  das  Qanze  aledaim  anter  hKuBgem  Umrühren  auf 
30  blt  40^  M  lange  an  einem  gut  ventilirten  Orte  erwärmt,  all  noch  eine  Ent- 
wlokelang  von  Fhotphorwanentoffgas  MuttOndet: 

aCaCOH)"      +      8P       +      «H»0      =      3Ca(H>P0')*      +      SPH» 
Cslcium-  Phosphor         Wasser  Calcium-  Phosphor- 

hjdrozyd  hypophosphit        wassenstoff. 

Man  kann  dfts  Oemlsob  von  Phosphor,  Caloiumhydroxyd  und  Wasser  auch 
in  einer  Betörte  oder  in  einem  mit  Oasentbindungsrohre  venehenen  Kolben  bis 
znm  Kochen  erhitzen,  jedoch  wird  hierdurch  die  Ausbeute  an  Catdumhj'po- 
phoaphit  sehr  vermindert,  indem  hierbei  viel  Oalcinmphosphat  gebildet  wird. 
Hat  die  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  aufgehört,  so  verdänne  man 
die  Hasse  mit  Wasser,  ältrire  die  liüsung  von  dem  Ungelösten  ab  und  befreie 
dieselbe  von  gelCatem  CaJciumhydrosyd  durch  Einleiten  von  Eohlenaäure- 
knhydrid  bei  massiger  Wärme.  Die  nach  nochmaliger  Filtration  BChliessUch 
erhaltene  klare  Salzlösniig  lasse  man  anfänglich  bei  massiger  Wftrme,  schliess- 
lich bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  fiber  Schwefelsäure  cur  Kryetal- 
liaation  verdunsten. 

Auch  dureh.  Fällung  mit  Alkohol  kann  das  Colciumhjpophosphit  ans  der 
genügend  concentrirteo  wässerigen  LOaung  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Calciumhypophosphit  bildet  kleine,  durchsichtige, 
wasserfreie,  monokline  Säulen,  welche  sich  in  B  Thln.  kalten  Wassers  zu  einet 
etwas  bitter  schmeckenden  FlQsaigkeit  lOeen.  Warmee  Wasser  löst  nicht  viel 
mehr  aU  kaltes;  in  Alkohol  ist  das  Salz  nnlOsUch.  Durch  Erhitzen  erleidet 
das  Salz  eine  Zersetzung,  indem  C^ciumphosphat  und  PhosphorwaMeratoff  ge- 
bildet werden. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergiebt  aich  durch  daa 
Aevsaere  (ea  aei  von  weisser  Farbe  nnd  vollkommen  trocken)  and  die  voll- 
ständige L&alichkeit  in  Wasser  (1:6).  In  einem  eiaemen  Löffel  erhitzt,  ent- 
wickele es  entzündliches  Phoaphorwasserstoffgaa. 

Das  Baryumbypophoaphit:  Ba(H*PO«)>  4- H*0,  bUdet  nodeirCnnige, 
dM  Strontiumhypophosphit:  8r(HiP0>)>,  blätterige  Krystalle. 

Fhoapboraaure  Salze,  PItospbftt«. 

Die  OrÜio-  oder  die  gewöhnliche  dreibaaiBohe  FboBpborB&nre:  H*PO*, 
liefert  mit  den  ftlkaliBchen  Erdmetallen  drei  Reihen  Ton  Salsen  (aieha 
S.  837),  je  nachdem  iii<  Ewei  HoleoQlen  Pbosphoraäure  2,  4  oder  6  Atome 
W&aaersto£F  durch  1,  2  oder  3  Atome  der  zweiwerthigen  Elemente  Calcium, 
BarTom,  Strontiam  ersetzt  sind:  (M  =  Ca,  B»,  8r). 


,  einbeaischea  Bel& 
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666  DreibasiBoh-C&IdumpboBphat. 

Neutrales  oder  dreibaBiaehea  Caiciamphoaphat:  CaS(POV- 

HoleculaTgewicht:  310. 
(In   100  Thln.,   Ca:  38,71,   P:  30,0,   0;  41,29  oder  CaO:  M,20,   P>0^:  45,80.) 

Torkommen.  Das  neutrale  Caloiamphosphat  kommt  in  der  Natar 
in  groBBer  Verbreitung  nnd  theilweise  auch  in  betr&obtlioben  Quantitäten 
vor,  indem  es  sich  BOTobl  im  Mineralreicbe ,  ale  auch  im  Thier-  und 
Pflanceii reiche  findet  AI«  Phosphorit  oder  Osteolith  kommt  das 
neutrale  Caloiumphoaphat  in  grossen  Lagern  bei  Limburg  «i  der  L«bn, 
bei  Amberg  in  Bayern,  femer  in  der  Provins  Estremadurs  in  Spanien, 
im  Departement  Tarn  et  Garonne  und  Lot  in  Frankreich  ete.  vor;  als 
Sombrerit  findet  ea  sich  auf  der  Insel  Sombrero  (Antillen).  In  Ver- 
bindung mit  Chlor-  und  Fluorcaloium  bildet  das  neutrale  Caiciamphoaphat 
den  in  hexagonalen  Krystallen  Torkommenden  Apatit:  3[Ca^(PO*)*] 
-(-  (CaClF).  In  kleinerer  Menge  macht  das  neutrale  Calciumpbosphat 
einen  wichtigen  Bestaodtheil  der  Ackererde  aus,  indem  es  von  hier  «os 
in  die  Pflanzen  nnd  ans  diesen  in  den  Organismus  der  Thiere  gelangt. 
Die  Aufnahme  des  an  und  filr  sich  in  Wasser  nnlSsliohen  neatmlen 
Calcium phosphata  durch  die  Pflaneen  wird  ermöglicht  durch  die  in  dem 
Boden  befindliche  KohlensAure,  unter  gleichzeitiger  Mitwirkung  der  eben- 
falls steta  vorhandenen  l&slicben  anorganischen  Salae  nnd  organiacben 
Stoffe,  welche  vereint  die  FKbigkeit  besitaen,  dieae  unlösliche  Verbindung 
tbeilweise  in  Lösung  abennfafaren.  Das  neutrale  Caloinmphoaphat  bildet 
femer  den  Hauptbeetandtheil  der  Knochen,  deren  Asche  neben  kleineren 
Hangen  von  Caleiumoarbonat  nnd  Fluorcalcinm  im  Wesentlichen  darana 
besteht  (s.  S.  316).  Daaaelbe  gilt  von  den  Zfthnen,  den  Fischschnppen, 
dem  Hirachhom  ete.  Auch  die  Milch,  das  Blut,  das  Fleisch,  sowie  die 
Exorement«  der  Thiere,  besonders  der  fleischfressenden,  enthalten  reich- 
liche Mengen  davon ,  daher  das  Vorkommen  von  nentralem  Calciam- 
phoBphnt  im  Guano  (verwitterte  Excromente  von  Vfigeln)  und  in  den 
Koprolithen  (versteinerte  Excremente). 

Daritellung.  Daa  neutrale  oder  dreibadscfae  Oaiciumphosphat  wird  er- 
aeugt  durch  Fällang  eiaer  Lösung  von  Dreibanach-Natriumphogphat :  Na^PO* 
-{-12H*0,  mit  Chlorcolcium,  oder  dnrch  Eingiessen  einer  ammoniakalüchen 
ChloraalciumlÖBung  in  die  liöBung  einer  äquivalenten  HraiKs  von  Zweitmiisch- 
NatriumpliMphat :  Na'HPO*  +  12H»0,  welche  zuvor  mit  AmmoniakBQssigkeit 
■tsrk  alkaljaclt  gemacht  iit  Der  entatehende  Hiedenohlag  ist  nach  dem  Ab- 
setzen aunftcbit  wiederholt  durch  Decantiren  kalt  anaiuvascheti,  alsdann  ab- 
■nflltriren  und  mit  kaltem  oder  lauwarmem  Waiser  noch  so  langie  anssuwaschen, 
bis  in  dem  Filtrate,  nach  dem  Ansäuern  mit  Balpetersftura,  mit  Silberl&sung 
keine  Chlorvetbindungen  mehr  nachxuweiaen  sind.  Die  auf  diaae  Weise  ge- 
wonnene Yerblndaug  ist  scbliesslicb  bei  mäasiget  Wftiine  tu  trocknen: 
SOaCl»    -I-    aN8»P0'    =     Cb"(PO«)»    +     6N»C1 
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Zweibaäsch  -  Cälciumphosphat. 


3CaCI' 

+ 

2(Na'HP0*H-  iaH»0)      +      2NH*.0H    =     Ca?(PO*y 

ChloT^ 

Zw  eibasitcli -Natrium-               Ammonium-        Dreiboiiscb- 

calcium 

(333) 

(7ia)                                                  (sio) 

+    2NH*C1       +       *NaCl      +    aeHäO 

Da  das  nach  obiges  Angaben  erhaltene  Calciumphosphat,  trotz  Borg- 
fftltigem  AoBwaachen,  leicht  noch  sehr  kleine  Mengen  von  Chloryerbin- 
dnngen  enthält,  so  ist  es  unter  Umstanden  zveckmässig,  dasselbe  aus 
Galciumnitrat  darzustellen. 

EigenBchaften.  Das  Dreibasisch- Calciumphosphat  bildet,  in 
Torstehender  Weise  bereitet,  einen  veisaen,  amorphen,  in  Wasser  nahezu 
unlöslichen  Niederschlag.  Wasser,  welches  freie  Eohlensätire  oder  Salze 
enthält,  löst  etwas  mehr  davon  auf.  In  Salzs&ore  und  in  Salpetersäure 
ist  es  leicht  löslich  und  wird  es  aus  dieaeu  Lösnngen  durch  Ammoniak 
unTerändert  wieder  geföUt.  Darch  Kochen  mit  Wasser  erleidet  nament- 
lich das  frisch  geftlUte  Dreibasisch- Calciumphosphat  eine  theUweise 
Zersetzung  in  Basisch  -  Calciumphosphat  und  ein  in  LCsang  gehendes, 
pbosphersfturereicberes ,  sauer  reagirendes  Calciumphosphat,  Das  luft- 
trockene Dreibasisch -Calcinmphoepliat  enthält  etwa  lOProo.  Wasser,  die 
bei  schwachem  Glöhen  entweichen.  Uebergiesst  man  das  neutrale  Cal- 
ciumphosphat mit  neutraler  StlbemitratlGsnng ,  so  ^rbt  sich  dasselbe 
gelb  von  gebildetem  Silberphosphat,  gleichgültig,  ob  das  Präparat  zuvor 
gegläht  ist  oder  nicht. 

Das  frnlier  im  Gebrauche  beflüdbelie  gebrannte  Hirschhorn,  Conut 
etrvi  uttum,  ebenso  die  Knoohenasohe,  Oaaa  utta  pratparata,  oder  Caieiam 
phosphoricum  erudum,  enthalten  im  WeHentlichen  ebeufoll«  Dreibasltcli-Calcinm- 
pboiphat,  neben  kleinen  Uengen  von  Dreibasiech-Uag^nesiumphospliat,  Calcium- 
carbonat 4ind  FlQorcalcium  (ve^t  B.  Sie). 

Vierbaiiaches  Calciumphosphat:  Ca'(PO*>» -|- CaO,  bildet  den 
wirksamen  Bestacdtheil  der  als  Düngemittel  verwendeten  Tbomasachlacke 
(b.  dort). 

Zweibasisch'Calciumpboephat:  CaHPO*  -|-  2H>0 

oder  Ca*H»{PO*)'  +  4H»0. 

Syn.:  Calcium  phosphoricum  o/fic.  Pharm,  germ..  Ed.  HI. 

HoleoQlargewicbt:  344  =  Oa*H*(PO*)>  +  4H*0. 

(In  100  Tbln.,  CaO:  32.b6,  P»(fl:  41,28,  H'O:  28,16.) 

Dieses  Salz  findet  sich  in  kleinen  Erjstallen  als  BroBhit  ia  einigen 
Guanolagern;  auch  in  dem  Holze  von  Teäonia  grandis,  sowie  in  den 
Concretionen  des  StSrs  im  Kaspischen  Meere,  den  sogenanntenBelugen- 
steinen,  bat  man  dasselbe  gefunden. 

Künstlich  wird  das  Zweibauich-Calciiunphosphat  erbalten,  weun  man  eine 
GhlorcalciumlOning  in  die  Losung  einer  äquivalenten,  mit  Eflsigsänre  oder 
Pboiphonäure  lauer  gemachten  Lösung  von  Zweibasiscb-Natriampboaphat  giestt 
und  den  entstandenen  Niederschlag  nach  dem  AbQltiiren  durch  Auawascben 
voUitändig  von  Cblomatrinm  befreit: 

Sohmldt,  pbanDfto«alUoba  ClualB.    L  jn 
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658  ZweibaBiscb-Calciuinphospliat. 

2Ca01»       +       2Ba»HP0*        =       Ca«H«(PO*)>        +         4NaCl 
Ghlot^  ZweibaaiMh-  Zweibamacli-  CIüof- 

calcioia  NatrininpliOBplut  CsloininpliiMpIiat  natrimn. 

Olme  Zosati  Ton  EssigB&iiTe  wird  ein  Gemisch  »m  ZweibaaLtch-  nnd  I>rti- 
bMiKli-OalciumplioiphM  gefiUlt. 

Biiu^  man  neutrale  ChlorcaloinmlOiiuig  mit   einer  AnflStong  von  Zw^ 
bailBch-NetriiunphcMpliat  zmammen,   to   verachwindet  dia  alkaliacbe  BcbcUod 
des  latztereo  Salzes,  indem  die  Hiachong  laare  Beaclion  annimmt: 
SCaOl»     +    2Na»HP0*       =       Oa»(PO*>«      +      iUaCl     +     2HC1 
Oblor-  Zwei1>aiiich-  Dreibaaiscli-  Chlor-  Chlor- 

calcium        Katriamphosphat       Caloinmpho^hat  natrinm         waneratofT. 

Ein  Theil  dei  auf  dieie  Weise  gebildeten  DreibaMseh-OaleiamphospliaU 
wird  bei  l&ngerem  Btehen  des  Gemisches  durch  die  gleichzeitig  entataudene 
SalzsSure  in  sweibasiiohes  Salz  übergefOhrt: 

Ca»(PO»)«        +        !HC1        =        CaCl*        -f        Ca«H«(PO«)» 

DreibaBiseh-  Chlor-  Oblor-  Zweibaüsch- 

Caleiumphosphat         waiseiatotf  calcium  CalcinmphoBphst. 

Darstellung.  Die  ans  100  Thln.  Uanuor  bereitete,  von  Siien  tmd 
Magnesium  befreite  ChlorcaloiomlOtung  (e.  B.  636)  werde  mit  5  Thln.  ofBciiieller 
Pbosphoraftuie  augesAuert  und  hieranf  nach  und  nach ,  unter  Umrühnn, ,  mit 
einer  zoTor  flltrirten,  etwa  20  bis  25"  0.  wannen  Lösung  von  310  Thln.  Zwei- 
basisch -  Natriumphoaphat  in  ISOO  Thln.  Wasser  yeisetzt.  Hierauf  rOhre  man 
die  Mischung  so  lange  um,  bis  der  Niederschlag  krystallinisoh  geworden  ist, 
alsdann  sammle  mau  denselben  und  wasche  ihn  so  lange  mit  Wasser  ans,  bis 
eine  Probe  der  Waschflössigkeit,  mit  SalpeteisKore  angeafiuert,  durch  Bilber- 
nitratlOsung  nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  vollsUndigem  Abtropfen  presse 
man  den  Niederschlag  und  trockne  ihn  bei  gelinder  W&nne: 
a0aOl»  +  2(Na»HP0*  +  12H»O)=[Ca'H'CPO*)»-|-4H*O]-(-4NaCl  +  20H*O. 
(222)  (T16)  (344) 

Nach  vorstehender  Gleichung  wttrde  die  aus  100  Thln.  Caleinpicarbonat 
gewonnene  OUoroalcinmmenge  (111  Tbla.)  358  Thle.  Natrinmpho^hat  zur 
Umsetzung  erfordern.  In  praxi  genügen  jedoch  310  Thle.  Hatrinmplioaphat, 
da  100  Thle.  Marmor  nach  den  Angaben  auf  6.  629  nur  etwa  100  Thle.  CaCl* 

Das  Zweibasiioh- Calci umphosphat  bildet  kleine,  rhombiscbe  Tafdn 
▼on  Murer  Beaction.  Durch  anbaltendeB  Scbatteln  mit  kaltem  WaaBcr, 
schneller  durch  Einwirkung  tod  kochendem  Waaier,  erleidet  daa  Salz 
theilweise  eine  Zersetzung,  indem  ein  oatciomraicfaereB  PhoBphat  snrflck- 
bleibt,  während  ein  phosphorsiluTereicherea  in  Lftsnng  gebt.  In  reinem 
Wasser  ist  das  ZweibasiBob-(^lciampbospbat  nur  wenig  taalichi  etwas 
mehr  wird  es  von  kohlen slorebal tigern  Wasser  aufgenommen.  Auch  die 
Anwesenheit  anorganiscber  Salze    erhöht    die  Löslichkeit   desselben   In 


(jeglOht,  geht  das  Zweibasisch  -  Caloiumphospbat  in  Caloinmpyro- 
pboBphat:  Ca*P>0^  fiber;  es  fftrbt  sich  daher  nnr  vor  dem  Olahen, 
nicht  dagegen  nach  dem  OlDhen,  beim  Befeuchten  mit  Silbemitrat- 
Iftsnng  gelb: 

(Ca'H'CPO«)»  -I-  4H'0]  =  Oa>P«0'  +  6H*(X 
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Da  das  offimnelle,  nach  obigen  Angaben  bereitete  Zweibasiich-Gal- 
cimnpboBphat  meist  eine  geringB  Menge  Dreibasiscb-Caiciumphosphat 
entbSlt,  BO  wird  dasselbe,  selbst  nach  anbaltendem  Gtflhen,  darch  Silber- 
nitratlöBuag  gew&hnlioh  nooh  sahwaoh  gelblich  gefärbt. 

Prüfung.  Dsi  offloineUs  Zweibaauoh-Oalciuinphogphat  sei  ein  bimclend 
weiwes,  krjetaUiniicltes  Pulver,  velchei  aicb  in  Terdünnt«r  Balpetenänre  ohne 
Aofbranaen  (koUenianre«  S&Iz)  vollstftndig  klar  UM.  Die  mit  Hälfe  von  Sal- 
petenSnre  «as  circa  0,5  g  dei  Priparatea  bereitete  LOennK  (1  :  SO)  werde  dncoh 
Silbenütratieenng  nur  «ehr  wenig  getrübt:  Ohlorrerbindungen,  dotch  Baryum- 
nitrmtlCiUDg  jedocli,  lelbit  bei  I&ngerem  Stehen,  gar  nicht  verKndert:  schwefU- 
■anres  Salz.  Mit  Ammoniak  im  Uebenobnwe  nnd  Bchwefblwosaerstoffwauer 
venstEt,  liefere  jene  lalpetenaDre  IiOiang  de«  Oalcinmphoipliat«  nur  einen 
rein  weiasen  Niadersohlag;  eine  grünliche  Färbung  würde  auf  einen  Oehalt 
au  Eilen  hinweisen. 

Beim  Ol&hen  verliere  ds«  ofSeinelle  ZweibsdMh-OaJoinmpbiMphat  25  bis 
SSProo.  (Waamr)  an  Gewicht. 

Hagneiiamverbindungen.  Die  verdünnte  lalpetersaure  Lösung  von 
circa  1  g  des  in  prüfenden  Oalciuraphosphats  werde  mit  der  IiOsung  von  1  g 
Oxalsäure  i>der  der  entsprechenden  Menge  eine«  lOsIichen  Oxalats  versetzt,  hier- 
anf  mit  Ammoniak  alkalisch  und  unmittelbar  darauf  mit  JBsaigs&nre  wieder 
sauer  gemacht.  Alsdann  lasse  man  die  Mischung  einige  Standen  abeetien, 
flltrire  schliesslich  den  Niederschlag  ab  nnd  mache  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
alkalisch.  £«  trete  anch  nach  mehrstündigem  Stehen  keine  Abscheidnug  eines 
krTstallinisclien  Kiedersohlages:  AmrooDiom-Magneeinmphosphat,  ein. 

Arsen,  lg  Caldnmphoephat  in  8 com Salzs&ure  gelSst  nnd  diese LSsnng 
mit  dem  doppelten  Volum  Bettendorf'schen  Beagens  (a.  S.  4T4)  veraetst, 
aeige  nach  einstündigem  Stehen  in  der  Kälte  oder  nach  15  Minuten  langem 
Erwärmen  im  'Waiserbade  keine  brftonliohe  Färbung. 


Auch  das  sogenannte  prftoipitirte  Oalciumphoaphat,  welchea  ala 
Düngemittel  dient,  besteht  im  Wesentlichen  ans  fbin  vertbelltero  Zweibaslsoh- 
Caloiumphosphat.  Dasselbe  wird  dargestellt  durch  LOeen  von  Knochenasclie, 
Tbomasschlaoken  oder  Phosphorit  in  roher  Balxaäore,  annäherndes  ITeutralisiren 
dieser  Lfisung  mit  Kalkmilch,  Auswaschen,  Abpressen  und  Trocknen  des  Nieder- 
schlages. 

Einbasisch-   oder  saures  Calciumphosphat:  CaH*(PO*}*  -\-  3*0. 
Das  sanre  Oalciumphosphat   bildet  den  Hauptbestandtheil  der  als  Dünge- 
mittel  in   grosser  Menge   angewendeten   sogenannten   Superphosphate    und 
der  aufgeschlossenen  Quanos. 

Dasselbe  entsteht  neben  Colciumsnlfot  bei  der  Behandlung  von  fsin  zer- 
theiltem  Dreibasich-Calciumphosphat  mit  einer  entsprechenden  Menge  Sohwefel- 
■änre  —  Au^hliessen  der  natlirlichen  Phosphate : 

Ca»(PO*)*        +        aH»BO*        =        CaH*(PO«)»        +         SCaBO* 
Dreibasiseh-  Schwefelsäure  Einbasisch-  Calciununlfat. 

Calcinmphosphat  Calciumphosphat 

Auch  durch  Eindampfou  einer  LOsung  des  dreibaslschen  oder  des  iwei- 
baslsahen  Caloiumphosphats  in  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  wird  das  ein- 
basisohe  Balz  erhalten. 

Das  Einbasisch- Calciumphosphat  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln  oder 
Bl&ttehen,  welche,  mit  wenig  Wasser  zusammengebracht  Zweibasisch-Oaltüum- 
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660  Areeuite,  Arsenale,  Borate. 

phoiphat  auai^ieiden,  in  viel  Womst  lioli  Kber  ToUiUndig  ISmu.  Kocht  man 
die  wäuerigB  LSmng  dei  Einbadsob-GaJoiuinplio^bata,  k>  findet  «izie  Zer- 
Betzong  ttatt,  indem  sich  Zweibaaiiclt-Calciujnphoiplimt:  ObHFO*,  alaelieidet 
ond  freie  PhosplioTsäDre  in  Lösung  geht.  Bei  100°  verliert  dai  saure  Calcium- 
photpbst  •einKrystallwainr;  bei  200"  zersetzt  ei  sich  inWaiier,  CalciumpTro- 
phoaphat  and  Uetaphosphorsttare ;  beim  Glühen  resultirt  im  Wesentlichen 
C&Iciommetaphospluit. 

üeber  die  Bestimmung  der  PhosphorsSure  in  den  Buperphosphaten  und 
Phosphaten  s.  S.  SSO  büs  343. 

Als  DoppelsnperphosphatB  bezeichnet  man  Superphoaphate  mit 
einem  Gehalte  von  etwa  40  Proc.  F*0'.  Dieselben  werdfflk  derutig  hergeatallt, 
dasB  man  innäcbst  aus  Lahnphosphoritwi  rohe  Ptaosphonäon  bereitet  (s.  B.  331) 
und  mit  dieser  fein  gemahlene  belgüche  Phosphorite  durch  Digestion  in  laiirea 
Colciumphoaphat  überführt.  Der  eingedampften  Masse  wird  dann  hftufig 
ein  Tfaeil  des  bei  der  Photphonfinredarstallung  gewonnenen  CaloiumiuUau 
(Snperphosphatgypt)  zugeffigt 

Die  Phosphate  des  Baryntai  nnd  Strontiums  gleichen  denen 
des  Caldams  in   der  Darstellungsweise ,   in   der  Zusammensetzung   und  In  den 


Fyro-  und  Hetaphosphate. 
Die  Pj^ro-  und  Hetaphosphate  der  alkalischen  Erdmetalle  entstehen  als 
weisse,  in  Wasser  unlösliche  NiedertcbUge  durch  Wechselwirkung  der  Chlor- 
verbindungen derselben  mit  NatriumpTTOpliosphat,  besaglioh  Hetaphosphat, 
sowie  als  weine  Hassen  beim  Qlüben  der  entsprechenden  iweibaiischen,  bezüg- 
lich der  einbasischen  Phosphate.  Oaloiumpyropfaosphat:  Cb*P*0'4-4H*0. 
scheidet  dch  in  kiTstollinisahen  Krusten  ans,  wenn  eine  LOsung  desselben  in 
wftaseiiger,  sehweBiger  8&nre  freiwillig  verdunstet. 

Arsenigsanre  Balxe,  Arsenlte. 
DIeArsenite  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  ihrer  Zusammensetzung  nach 
nur  sehr  unsicher  bekannt.  Sie  entstehen  als  weisse,  in  Wasser  schwer  oder 
fast  unlösliche  Niederschlftge  beim  Uebertättigen  von  wässeriger  arseniger 
SSnrelOsung  mit  Kalk-,  Baryt-  oder  Btrontianwasser,  sowie  beim  Vermischen 
TOn  ammoniakalischer  arseuiger  BäurelQsung  mit  der  Lösung  der  Chlormetalle. 

Die  Arsenate  der  alkalischen  Erdmetalle  entsprechen  in  ihren  Bigen- 
sohaften,  ihrer  Zusammensetzung  nnd  ihrer  DarsteUnngsweise  im  Wesentlichen 
den  Phosphaten.  Das  Zweibasisch-Caloiumaraenat:  OaHAsO*-f  2y(H>0, 
findet  sich  als  Pharmakolith  in  der  Natur. 

Borsaure  Balie,  Borate. 
Die  concentrirten  Läsungen  der  alkalischen  Erdmetallaalze  werden  durch 
BorazlMung  gelallt.  Die  Znaammensetzung  dieser  Niederschläge  ist  jedoch  je 
nach  der  Concentration  der  Lösungen  und  der  obwaltenden  Temperatur  eine  sehr 
verschiedene.  Oalciumborat  kommt  als  Borocalcit:  OaB^O*  +  4H*0, 
und  als  Boronatrocalcit:  S  CaB*0'  +  Na^B^O'  -|-  18  H^O,  in  BSd-Amerika, 
in  der  Nähe  von  Iquiqne  vor- 
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Calciumcarbonat 


Kohlensaare  Salze,  Carbonate. 

CaCO*  BaOO« 

Oalciumcarbonat       BarjnmcArbonat 

Die  CarboDate  der  alkaUBchen  ErdmeUlle :  MCO>  (M  =  Ca,  Bm  Sr), 
werden  ala  in  Wasser  nnlQaliclie  Niederschläge  durch  Fällung  waaser- 
öslicher  Verbindungen  mit  einem  Alkalicarbonate  erhalten  .- 

MCI»  4-  K»CO»  =  MCO»  +  2K0L 
Trockenes  Kohlensäureanhydrid  führt  die  vasserfreien  Oxyde  und 
Hydrozfda  der  alkalischen  Erdmeti^e  nicht  in  Carbonate  Aber,  wohl 
aber  fenchtes  EohlensSuregas. 

Calciumcarbonat:  CaCO^ 

MoleculKr^wicht:  100. 

(In  100  TWd.,  Ca:  40.0,  0:  12,0,  O:  *8,0,  oder  CaO:  56,0.  CO»:  44,0.) 

Syn,:    Colcoria  carbonica  praeäpitata,  Calcium  carbomcum,  kohlenaanrer 

Ealk,  kohlensaurea  Calcium. 

Vorkommen.  Das  Calciumcarbonat  findet  sich  in  der  Natur  in 
sehr  groaaer  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  in  Terschiedener  Form 
und  in  Terschiedenem  Grade  der  Reinheit  vor.  Im  kryatallisirtan  Zu- 
stande ist  daaaelbe  dimorph,  indem  es  als  Kalkapath  im  hezagonalen 
Syatemo  —  meist  in  Rhomboedem  —  und  als  Aragonit,  in  Formen 
des  rhombischea  Systeme  —  gewöhnlich  in  rhombischen  S&nlen  —  kry- 
stallisirt.  Die  durch  ihre  doppeltbreohenden  Eigenschaften,  sowie  durch 
Durchaichtigkeit  und  leichte  Spaltbarkeit  anagezeichneten  Ealkspath- 
rhomboSder,  welche  sieh  in  Island  finden,  beEeiobnet  man  als  islän- 
dischen Doppelapath. 

Im  kSmig-kryatalliniacben  Zustande  führt  das  Calciumcarbonat  den 
Namen  Marmor,  im  amorphen,  derben  oder  doch  nur  höchst  undeut- 
lich krystalliniechen Zustande  die  Bezeiohuang  Kalkstein.  Der  Kalk- 
stein ist  in  der  Regel  dnreh  fremde  Beimengungen  Terunreinigt  und 
besitst  in  Folge  dessen  eine  mehr  oder  minder  graue  Farbe.  £r  bildet 
«benso  wie  der  Muschelkalk  (Kalkstein,  der  meist  reich  an  Tersteinerten 
Muscheln  ist)  und  dieEreide,  welche  fast  aaescblieBelich  aua  den  Schalen 
untergegangener  kleiner  Thierchen  besteht,  ganze  Qebirgamasaen.  Auch 
in  der  Ackererde,  sowie  in  jedem  natttrlichen  Wasser  findet  sich  das 
Calciumcarbonat  In  grfteaerer  oder  geringerer  Menge.  Von  dem  Wasser 
wird  dasselbe  durch  die  darin  vorhandene  freie  Kohlensäure  in  Oestalt 
von  saurem  Calciumcarbonat,  welches  jedoch  biaher  im  isoUrten  Zustande 
nicht  bekannt  ist,  gelöst.  Entweicht  die  Eohlenaäure,  so  scheidet  sich 
das  Calciumcarbonat  daraus  wieder  ab.     Diesem   Umstände  verdanken 
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die  im  Wesentlioben  aus  Calciumcarbonat  beBteheuden  AbUgemngen, 
wie  der  Ealktuff,  der  Sprudeletein,  der  Tropfstein,  die  Stalac- 
titen,  die  Rogeniteiue  oder  OoHthenkalke,  die  Spradelsteine 
(die  im  Wesentlichen  aus  Aragonit  bestehen),  der  Kalksinter  etc. 
ihren  UrspruDg. 

Als  Mergel  bezeichnet  man  einen  an  Calcium carbonat  reichen 
Thon. 

Im  Pflanzenreiche  findet'  sich  das  Calciumcarbonat  stets  in  der  Asche 
der  Pflanzen ,  meist  gebildet  durch  die  Zersetzung  organischer  Calciom- 
salze.  In  einigen  Pflanzenarten  findet  es  sicli  jedoch  aaoh  fertig  gebildet, 
nnd  zwar  theils  geldst,  tbeils  als  Incrustation. 

Auch  im  thierischen  Organismus  kommt  das  Calciumcarbonat  in 
weiter  Yerbreitung  vor,  indem  es  einen  Bestandtheü  der  Knochen,  sowie 
die  Gmadsubstanz  der  Schalen  der  Eier,  der  Musoheln,  der  Schnecken, 
der  Infusorien,  der  Korallen  etc.  ausmacht. 

Darstellnug.  KflnsUich  erh&lt  man  du  Calciumcarbonat,  indem,  man 
die  AnflOsung  von  reinem  Chlorcalciam  (b.  8.  629]  mit  einer  wSsserigen  LOauoK 
von  Natrinmcarbouat  oder  beiier  mit  einer  mit  AmmoniakflSasigkait  venetKten 
LOanng  von  Ämmouinrocarbonat  unter  Umrühren  bis  zur  alkaliBctaen  Beaction 
venetzt.  Nimmt  mau  die  F&Ilong  in  der  Kftlt«  vor,  lo  entsteht  nm&obst  ein 
TolmninSier  NiederBchlag  von  amorphem  Caldumcarbonat,  welcher  jedoch  nach 
einiger  Zeit  dicht  und  krjtteJliniBch  wird,  indem  er  in  die  rhombo^drische 
Porm  des  Ealkapathi  flbergeht.  Qieut  man  dagegen  die  Löiungen  von  CUoi^ 
calcium  und  Natriumoarbonat  kochend  belsi  tusammen ,  so  scheidet  sich  da« 
Calci nmcarboDSt  in  der  Form  des  Arsgonita  ab: 

CaCl*        +        Na'CO»        =        CaCO»      +     SKaOI 
(111)  (100) 

Ohlorcalcium    Natrinmearbonat    Caldomcarbonat    Chlomatrium. 

Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise,  am  geugnetsten  in  der  KUts 
erhaltene,  allmftlig  kömig-krystallinisob  gewordene  Niederschlag  wird  nach  dem 
Absetzen  auf  einem  Filter  oder  Colatorinm  gesammelt  nnd  so  lange  mifWaner 
aUBgewaachen,  taa  in  dam  mit  Balpeterafture  angesftnert«n  Filtrate  dnrch  Slber- 
mtratlOBUDg  keine  Chlorreaction  mehr  hervorgerufen  wird.  Alsdann  ist  der 
Niederschlag  zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angabon  bereitete  Calcium- 
carbonat bildet  ein  weisses,  krystallinisclies  Pulver,  welches  nnter  dem 
Mikroskope,  je  nach  der  Art  seiner  Bereitung,  in  RhomboSdem  (Form 
des  Kalkapaths)  oder  in  rhombischen  Prismen  (Form  des  Aragonits) 
erscheint.  Das  hexagonale  Calciumcarbonat  (Kalkspatb)  bat  ein  epeei- 
fisobes  Gewicht  von  2,7,  das  rhombische  (Aragonit)  ein  epecifischet 
Gewicht  Ton  2,95.  Auch  die  H&rte  des  Kalkspaths  ist  eine  geringere 
als  die  des  Aragonits.  Bei  schwachem  Erhitzen  trßbt  sich  der  Arogouit, 
dehnt  sich  blumenkobl artig  aus  nnd  zerföllt  zu  einem  Pulver,  welches 
aus  kleinen  EalkspathrhomboSdem  besteht  Geglüht,  zeri&llt  das  Cal- 
ciumcarbonat in  Kohlensäureanhydrid  und  Calcinmozyd  (s.  S.  634).  In 
reinem  Wasser  ist  das  Calciumcarbonat  nahezu  unlöslich  (0,036 :  1000), 
läslicher  ist  «b  in  Wasser,  welches  ireie  Eohlensfture  oder  Ammoniaksalts 
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golAst  enth&It  Leicht  lasliob  iat  duaelbe  unter  Entwickelong  von 
Kohlen  ettnreanhydrid  in  EsBigsftnre,  Salseftore,  SBlpetersKore  eto. 

Gegen  empfindliolie  LaokmaalÖBTing  und  gegen  PhenolphtalelnlOsnng 
reagiit  Calciumcarbonat  schwach  alkalisch.  Mit  SUbemitratlOsung 
durchfeuchtet,  nimmt  es  allm&lig  eine  blaBBgelbe  Färbung  an,  in  Folge 
der  Bildung  von  Silbercarbon al  Äug  den  Ldsnngen  der  Fern-  und 
Chromisalae,  sowie  ans  denen  des  QaeckBÜbers  mit  OzjBfturen  (dagegen 
nicht  aoB  Quecksilberchlorid  und  -Cyanid)  scheidet  Calciamoarbonat  die 
betreffenden  Hydroxyde,  bezüglich  Oxyde  aus. 

Ausser  dem  wasserfreien  Calciumcarbonat:  CaCO*,  ist  noch  eine 
wasserhaltige  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  Ca  CO*  -j-  &H'0, 
bekannt.  Letztere  entsteht  in  spitzen  Rhombofidem,  wenn  Kalkwasser 
längere  Zeit  an  der  Ijoft  etebt  oder  wenn  Kohlens&nreanhydrid  in  Ealk- 
wasser  oder  in  eine  LOsnng  von  Zuokerkalk  (siehe  IL  orgau.  Theil) 
eingeleitet  wird.  Diese  Verbindung:  GaCO*  -{-  6H*0,  ist  nnr  wenig 
best&ndig,  indem  sie  schon  Aber  19'  Wasser  verliert,  in  Folge  dessen 
imdnrchiichÜg  wird  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfällt. 

Prüfung.  Dsi  reina  Caldumcarbonat  sei  ein  blendend  weisaei,  in  ver- 
dünnter Essigdure,  Solzs&ure  oder  Salpetenftnre  vollständig  klar  lösliches 
Pulver.  1  Ui  Sg  desselben  einige  Zeit  mitWauer  (30  fache  Menge)  geMh&Uelt, 
müssen  dn  gegen  Lackmuspapier  neutral  raagirendes  Piltrat  geben,  welches 
weder  nach  dem  Aosftuem  mit  SalpetersKure  durch  flilbemitrstl&inng  eine 
Trübung  erleidet:  Ohlorrerbindongen  — ,  noch  auf  Zusatz  von  Solssftnre  und 
ChlorbarytunlSsang,  selbst  nach  lingerer  Zeit,  irgendwie  getrflbt  wird:  tchwefel- 
sanres  Salz.  Ein  anderer  Theil  dieses  w&sserlgen  Aniznges  liefere  nach  dem 
Verdampfen   auf  einem  Dhrglase  nur  einen  kaum  bemerkbaren  BÜokstand. 

Das  bei  dem  AnsehQtteln  mit  Wasser  zurückgebliebene  Caloinmoarbonat 
werde  sodann  in  Salzsäure  gelöst.  Die  so  gewonnene  Lösung  werde  weder 
dnrch  Bchwefelwasserstoff,  noch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Bchwefel- 
wassentoffwasser  verändert:  Metalle.  Ebenso  wenig  veranlasse  ein  Zusatz  von 
Ealkwasser  bis  cur  alkalischen  Beaetion  in  einer  Probe  dieser  Losung,  auch 
bei  Iftngerem  Btehen  in  einem  gut  verschlossenen  Glase,  eine  Trübung:  Mag- 
neiioinverblndniigen ,  Calciumphosphat.  Auch  werde  die  salzsaure  LOsong  des 
Oalciomcarbonats  durch  Ammoiiiakflnisigkeit,  welche  im  Debenchusse  zugefügt 
ist,  nicht  getrübt:  Calciumphosphat.  Ein  Zusatz  von  Schtämmkreide ,  Ooneka» 
pratfaratat  oder  Comu  csrvi  uslum,  wird  stob  stets  durch  die  letzten  beiden 
Beactionen  erkennen  lassen. 

Um  Oalciumphosphat  direot  nachzuweisen,  lOse  man  etwa  1  g  des 
zu  prüfenden  Calciumcarbonats  in  Salpeters&nre ,  füge  Ammoniummolybdat- 
lösnng  (s.  6.  339)  im  üet>erBchuise  zu  und  erwärme  die  Mischung  auf  «0  bis 
so"  C.:  Qelbffirbung,  bezüglich  Abscheidung  eines  gelben,  kryttallinischen 
Niederschlages. 

Die  arzneilich  angewendeten  präparirten  Ansternscbalen, 
Conckae  pra^aratae,  bestehen  zu  96  bis  98Proc.  aus  Calciumcarbonat, 
ausBerdem  enthalten  sie  noch  kleine  Mengen  von  Phoaphorsäure  und 
Kieselsäure,  gebnnden  an  Calcium  und  MagneHium,  sowie  Stickstoff  haltige, 
in  verdünnten  Säuren  unlösliche,  organische  Substanz.  Die  Anetem- 
schalen  werden  vor  ihrer  Verwendung  zu  arsneilichen  Zwecken  durch 
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Aoakoolien  mit  WsMer  und  Abbflrsten  eniiScbBt  Ton  UnrainigkeiteD 
be&eit  oad  dano  durch  Zerraiben  und  Sohlämmeo  in  ein  feinea  PalTer 
Tenrasdelt.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  das  Pnlver  in  Gestalt  von 
perimntterglänzeaden,  nnregelm&Bsigen  Füttern. 

Aach  die  Krebaateine,  Lapides  cancrorum,  die  Knochenschnppe 
Ton  Sepia  officituUis:  Os  sepiae,  die  Korallen,  CoraUia  rubra  et  alba. 
die  Concretionen  d«e  Badeschwammea,  Lapide»  aponffiantm,  bestehen  im 
Wesentlichen  ans  GsloinmoarboDat. 

Anwendung.  Das  natfirlich  Torkommende  Calcium carbonat  findet 
eine  anagedehnte  teohiÜBohe  Terwendnng:  als  Kalkspath  zu  optischen 
Zwecken;  a!a  Marmor  va  Bildhauerarbeiten;  als  Kalkatein  zu  Bausteinen, 
zur  Darstellung  von  Aetzkalk,  Soda,  Glas  etc.,  als  Zuschlag  far  metallnr- 
giache  Proceesei  als  Kreide  zum  Schreiben,  als  Farbe  etc 

Baryumcarbonat:  BaCO'.  Das  in  der  Natur  al«  Witberit  Tor- 
kommende  Salz  t)Udet  gUnzeude,  rhombüeüe,  mit  dem  Aragonit  isomorphe 
Krjstalle,  das  dnrcb  Ffillnug,  UuUicb  dem  Calciumcarbonat,  berätete  Barynin- 
earbouat  ein  weiMei  Pulver.  In  Wasser  ist  es  fast  unKVBlioh  [1 :  14000],  etwas 
ISslich  ist  e«  in  kohlensinrehaltiftem  Wasser.  Bei  starker  Bothgluth  verliert 
das  BaTTumearbonat  kein  Eobleosäureanhydrid,  erst  im  Knallgasgebläae  schmilzt 
dasselbe  und  verliert  dann  seinen  Oebalt  an  letzterem.  Das  Baryumcarboiiat 
ist  giftig. 

BtroDtinmcarbonat:  BrCO^  findet  sich  in  der Katur  in  rhombischen, 
mit  dem  Aiagouit  isomorphen  Erystallen  als  Btrontiauit.  In  seinen  Eigen- 
schaften gleicht  das  Stronüamcarbouit  dem  Baryumcarbonat ,  nur  giebt  es 
beim  Glühen  etwas  leichter  seinen  Gehalt  an  CO*  ab.  Beine  künatli^ie  Dar- 
stelluig  entspricht  der  des  Osleiumcarbonats- 

Kieselsaure  Salze,  Silicate. 

Die  Verbindungen  der  alkalischeii  Erdmetalle  mit  der  Eieselsftai«:  HKO', 
(M  ^  Ca ,  Ba ,  Sr)  werden  als  amorphe ,  gaüertartige  Niederschläge  erzengt 
dnrch  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  NatrlnmsUicat  mit  den  entsprechen* 
den  Chlorverbindungen. 

Kieselsaures  Caloinm:  CaSiO*,  findet  sich  in  der  Natur  kry- 
stalliniach  als  WollaBtonit,  sowie  in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten  (im 
Granat,  Glimmer,  in  verschiedenen  Zeolitheu  etc). 

Glas. 

Das  Glas  ist  ein  amorphes  Gemenge  remcbledeuer  Bilicate,  unter  denen 
Caloiumsilicat  neben  Kalium-  oder  Natriumsilieat  den  Eauptbestandtheil  bildet. 
Das  Glas  wird  beratet  durch  längeres  Zasammenschmelzen  «on  Kieselsäure 
(als  gepulverter  Quarz,  Feuerstein  oder  Qnarzsand)  mit  Calciumcarbonat  (je 
nach  der  Qualität  des  darzustellenden  Glases  als  Kalkspath,  Uaimer,  Kreide 
oder  Kalkstein),  Natrium-  oder  Kalinmcarbonat ,  bezüglich  Natrium-  oder 
Kaliumsulfat.  Letzteres  geschieht  in  grossen ,  etwa  0,0  m  hohen ,  feuerfesten 
Tiegeln  —  Glashifen,  welche  offen  oder  bedeckt  [Haubenhäfen)  in  grösserer 
Anzahl   in   Schmelzofen   verschiedener   Construction   —   Qlasöfen   —   durch 
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Holi',  Bteinkohlen-  oder  OsifeneTung  (ans  beconderen  Qener&toren  entwickelt) 
längere  Zeit  znr  WeJBigluth.  erhitzt  irerdeii. 

Itie  EiganschaiCeii  des  Qlues  Bind,  je  nftch  eeiiier  Znununanietzung  und 
nach  der  Qualität  der  za  seiner  Dantellung  Terwendeten  Materialien ,  ver- 
schiedene. Sai  BUS  Kalium -Caloinmiilioat  bestehende  böbmiaolie  Glas  ist 
ToUkommen  farblos  und  zeichnet  sich  durch  Bchwerschmelzharkeit,  sowie  durch 
Härte  and  WidentandAkhigkeit  aus.  Das  franzOBische  Olai,  Feniterglai, 
"welchei  Natrium  -  Calciomiilicat  enth&lt,  ist  bei  Weitem  leichter  lolunelzbar, 
«Is  das  böbmiache  Olas,  imd  besitzt  eine  geringere  Hart«  und  Widervtanda- 
lahigkeit  ale  dieses.  Ans  franzijsischem  Olaae  sind  meist  die  gewöbnlicben 
Trinkgeffisee,  die  chemischen  Oer&tbscbaften  eto.  gefertigt.  Das  zu  optiscben 
Zwecken  verwendete  Crownglai  besteht  ebenftlls  aus Katrium-Caldomsilicat. 
Das  durch  seine  stark  lichtbrechenden  Eigenscbaften  und  sein  hohes  speciflschee 
Gewicht  ausgezeichnet«  Flintglas  besteht  aus  Kalium -Bleisilicat.  Dasselbe 
üilt  vom  S  t  r  a  s  B ,  welcher  zur  Herstellung  imitirter  Edelsteine  benutzt  wird. 
Das  gewöhnliche,  zur  Herstellung  von  Flaschen  etc.  benutzte  Qlas  enthUt 
ausser  Aluminium-,  Calcium-  tmd  Alkalisilicat  meist  noch  Eisensilicat,  welches 
demselben  eine  röthlichgelbe  (als  Oxyd),  oder  grüne  Farbe  (als  Oxydul)  ertheüt. 

Durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Uangansuperoxjd ,  weiches  wie  alle 
Mang&nsalze  das  Qlas  an  und  für  sich  violett  färben  wärde,  kann  die  grüne, 
durch  einen  geringen  Qehalt  an  Eisenoxydulsilicat  beding!«  Färbung  des  Glases 
aushoben  werden.  Ein  Theil  der  entfärbenden  Wirkung  des  Braunsteins 
dürft«  wohl  auch  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  er  das  EisenoxyduIsiUcat 
oxydirt.  Auch  Zusätze  von  Arsenigsäureanhydrid ,  Salpeter  oder  von  Uennige 
<bei  Bleigläsern)  bewirken  eine  Entfärbung  des  Qlases. 

Die  farbigen  Oläser  werden  durch  Zusatz  von  Hetalloxyden  zu  der 
fCeaehmolzenen  Glasmasse  erzeugt.  So  ffirbt  Eisenoxydul  dieselbe  grün;  Eisen- 
«xjd  gelbroth;  Manganozyd  amethystfarben ;  Kobaltozyd  blan  —  Kobalt- 
glas —  i  Gold-  und  Kupferoxydol  rotb  ~~  echtes  Bubinglas  oder  Oold- 
rubin,  bezüglich  unechtes  Bubinglas  oder Kupferruhin — ;  Eupferoxyd 
und  Obromoxyd  smaragdgrün;  Kaliumantimoniat  und  Antimonglas  (e.  S.  ses) 
topasgelb  Das  undurchsichtige  Bein-  oder  Milchglas  wird  dnrch  Zusatz 
von  Calcitunphosphat  oder  von  Zinnoxyd  hergestellt.  An  Bt«lle  letzterer  Zu- 
sätze findet  auch  Kryolith  Verwendung  —  Kry olithmilchglas  — .  Zn 
den  undurchsichtig  gemachten  Gläsern  zählt  auch  das  Email,  worunter 
ursprünglich  ein  durch,  Zinnoxyd  mUchweiss  gemachtes  Bleiglas  zn  Tentehen 
war.  Jetzt  werden  hierzu  auch  Calciumphosphat,  Permanentweiss,  Antimon- 
oxyd  et«,  verwendet.  Bas  sogenannte  entglaste  Qlas  oder  Bäanmur'sohe 
Foroellan  verdankt  seine  Tlndnrchsichtigkeit  einer  krystaUinisoheu  Be- 
schaffenheit, welche  es  durch  sehr  langsames  Erkalten  oder  durch  längere* 
Erhitzen  bis  zum  Erweichen  angenommen  hat. 

Das  Aventnringlas  ist  ein  durch  Kupferoxydul  rOthlich  geSrbt«s 
Glas,  in  welchem  sich  zahlreiche  Eupferkrystttllcben  beSodeu,  das  Ohrom- 
aventuringlas,  ein  durch  Chromoxyd  grün  gefärbtes  Glaa,  in  dem  zahl- 
reiche, glänzende,  grüne  Flitter  von  Chromoiyd  vertheilt  sind. 

Die  irisirenden  Oläser  werden  durch  Erhitzen  von  gewöhnlichen 
Gläsern  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Druck  hergestellt. 

Als  natürliche  Oläser,  durch  vulcanische  Tbätigkeit  gebildet,  sind 
die  als  Obsidian  (Fseudocbrysolitta,  Tachylit)  und  als  Bimsstein  bezeichneten 
Gesteine  (Aluminium-,  Calcium-,  Natrium-,  Eisenoxydulsilicate)  au&ufassen. 

Das  sogenannte  Hartglas,  welches  einen  raschen  Temperatnrwechsel 
vertrügt,   ohne   dabei   wie   das   gewöhnliche  Glas   leicht   zu   zerspringen,   wird 
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durch  lorgAltigeB  AbkQhl«n  de«  beiHen  oder  wieder  liii  nahe  ziun  Erweichen 
erhitzten  Olaaes  in  heissen  Oel-  oder  ParafSnbSdem  enengt.  Da  die  Spannimg, 
in  der  nch  die  elniehken  OlMtheüehen  beänden,  lüeweilen  ein  plötiliches  Zetr- 
Bpiingeu  in  kleine  Bplitterchen  veruilMit,  eo  iit  tot  der  Anwendung  dea 
Hartglasea  sn  Becherglftseru  etc.  cv  warnenl 

Zneammensetzung  einiger  Gl&aer  (nach  Knapp). 


SO»    Ha»0    K»0     CaO    AI*0»  Pe*0'   PbO 


Halbweiues  UedicinglM 
'Weines  Hohlglas     .   .   . 

Tafelglas,  rheia 

fhiniö*.    .   .   . 

Krjrtallgla« 

FlJDtglai 

Ciownglas 

Btnet 

B&hmiBche«  OUs  (Bohr) 

.    (Becher) 
Weinflaschra^ai .... 


SchwefeWerbindungen.  Sulfide. 

Die  alkalischen  Erdmetalle  scheinen  sich  mit  dem  Bcbwefel,  fthnlich  den 
Alkalimetallen,  in  ftnf  TerMhiedenenVerhUtniMen:  HS,  HB*  HS',  HB*,  HB* 
<M  =  Oa,  Ba,  Br),  tu  verbinden. 

Diese  Poljsnlflde  sind  jedoch  nur  znm  Theil  im  iaolirten  Zustande  bekannt. 

Die  lünfach-Schwefelverbindungen  der  alkalischen -Erdmetalle:  HB,  werden 
neben   Eohlenoiyd   gebildet  bei   dem  OlShen  eines  »ehr   innigen 
aus  den  schwefel sauren  Brdmetallsalzen  nnd  Kohle: 

H80«  +  40  =  Üb  -1-  4C0. 
HitWaseer  zuBammengebracht,  Terwandeln  sich  dieselben  in  ei 
von  Hydroxyd  und  Sulfhydrat: 

aas  +  2H»0  =  M(OH)ä  +  H(8H)». 
Beim  Erwärmen  der  Einfach -Schwefelverlnndungen  der  alkalischen  Erd- 
metalle mit  Schwefel  oud  Wasser  werden  nur  Tetra-  nnd  Pentaiulflde  anengt 
Die  Fünffach  -  Schwefel  Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle:  HS'',  werden 
neben  nnterachwefligsaorem  Balz,  auch  beim  Kochen  der  Hjdroxyde  mit 
Bchwefel,  gebildet  (s.  S.  173): 

BM(OH)'  -f  12B  =  2HB6  -1-  H8*0»  +  3  H*0. 
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Einfach-  Schwefelcalcinm. 
Elnfftch-SQhwefeloftlainm:  C 


Du  Einfach -SchwefelcalciDm  entotebt  b«lm  Qlühen  vod  Aetikalk  im 
Sohwefelwsuentoffgase,  beim  Olüben  von  Calciumcarbonat  in  einem  OemlBCha 
Ton  EoblenBäureanbydrid  und  BcbwefeUohlengloffdampf,  sowie  beim  Olähen 
Ton  Caleimnsiil&t  im  WassentoSktrome. 

Daritellnng.     7  Thle.   fein  gemaMener,   gebramiteT  Qjpi  Verden  mit 

S   Thln.   fein   gepulverter   Holzboble   oder   besser  mit   1   ThL   Eiennus   innig 

gemischt   und  in  einem  bedeckten   hesilBcben  Tiegel  1  bii  S  Stunden,   an&ngs 

gelinde,  dann  itark  gegläht,  bis  die  Hasse  granweiss  geworden  ist: 

CaBO«      -1-4  0        =         CftS         +         *C0 

CalcimnsQlfat      Kohle      8ohwefela«lciiiiii      Koblenozjd. 

OMges  Qemlicb  kann  dadurch  noch  imüger  gemacht  verden ,  daaa  man 
demselben  I  TU.  Boggemnehl  und  dann  so  viel  Wasier  lufQgt,  dats  ein« 
plaitiache  Masse  entstehL  Letztere  formt  man  Mentnf  cu  Kugeln,  trocknet 
dieselben  vollstkudig  aus  und  glttbt  de  in  einem  bedeckten  hessisclten  Tiegel. 

Fr&her  pflegte  mau  das  Scbvefelealdum  aach  durch  Glühen  eines  innigen 
Qemenges  von  3  Thln.  CiUciumliydroxTd  <Aetck»lk,  welchen  man  durch 
Befbochten  mit  einem  halben  Theile  Wasser  zu  Pulver  hat  ler&lleu  lassen) 
□nd  I  Tbl.  Schwefel  unter  einer  Decke  von  Caldumbydroxyd  an  beralten. 
Nach  Entfernung  der  Kalkdecke  resultirte  so  ein  Oemisclt  ans  Einfach-Sohwefel- 
oalcium  und  Calcinmsulftit ,  dem  unter  Umständen  auch  kleine  Mengen  von 
Hehrfoeh-Bchwefelcalcium  beigemengt  waren.  Ein  auf  diese  Weise  dargestellt«* 
Pr&parat  war  früher  als  Kalkschwafelleber,  Btpar  eaieis,  im  Gebrauche: 
40a(0H)»  +  48  =  30aS  +  CaSO*  +  *H*0 
Calciumhjdrozyd    Schwefel    Sohwefelcalciuro    CaldumRul&t    Wass«. 

Eigenschaften.     Das  Bchwefelcolcium :  CaB,  bildet  ein  gTauwelase« 

oder  r6thlichweisses  PolTer ,  welches  schwach  nach  Schwefelwasserstoff  riecht 

In  Wasser  i«t  dasselbe,  selbst  in  derW&rme,  nor  schwer  lOslich;  dabei  erlddet 

es  eine  Zersetzung  in  CalcinmsQlfhydrat  und  C&lcidmhydroxyd : 

2CaS     +     2H»0     =     Ca(OH)»       +       C»(BH) 

Bchwefeloaldum    Wasser     Caloiumbydroxyd     Calciomsolfhydrat. 

Dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  phosphorescirt  das  Einfach-Bchwefelcoleinm 
im  Dunkeln ,  je  nach  der  Ber^tungsweise ,  mit  grünlichem ,  blftulicbem  oder 
violettem  lichte.  Das  Schwefelcalcium  dient  zur  Entwickeiung  von  arsen- 
freiem  Schwefelwasserstoff  für  forensiBche  Zwecke.  Zu  diesem  Behofe 
rührt  man  dos  Bchwefeleoldum  in  einem  Kolben  mit  Wasser  an  und  liMt  aas 
einem  Scheidetrichter  verdünnte,  reine  Salzsäara  zntropfeu,  oder  man  fonnt 
das  Schwefelcalcium  mit  Gyps  (4  :  1)  eu  Würfeln  (s.  B.  309)  nnd  läset  hierauf 
im  Kipp'schen  Apparate  Balssäure  (1  Yol.  Salzsäure  vom  spedf.  Gew.  1,124 
nnd  1  YoL  Waner)  einwirken. 

Calciuminlfbydrat:  Ca(BH)*,  wird  erhalten  durch  Sättigen  von 
Kalkmilch  mit  SchwefelwassentofT: 

Ca(OH)»  +  2H»S  =  Ca(SH)»      -|-      2H'0 

Calciumbydroiyd     Bchwefelwasserstoff     Calciumsulfbydrat    Waaaer. 

Die  Einwirkung  des  SchwefelwasseTstoffs  hart  jedoch  auf,  sobald  die 
LOsung   circa   T  Froc   Ca(8H)'   entb&lt      Das   GalcinmBulfhydrat   ist   nur   in 
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IiOiiing  bekannt.  Iietztere  iclimeckt  scharf,  bitter  nnd  Itepatüch.  Dieselbe 
reagirt  alkalisch  und  wükt  schwach  ätzend.  Das  Cakinmsulfhydrat  dient  als 
Enthaarungsmittel  i  es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  de«  sofenaimteii  Bhnima, 
welches  durch  inniges  Vermischen  von  Dreifach  -  Bchwefelanen  (Anripigment) 
(l  Thle.),  Aetzkalk  [5  Thin.)  nnd  Walser  (gu.  a.  tum  Brei)  bereitet  wird: 

8  Ca(OH)»     +     2  Ab»B*      =      8  Cb(8H)»  +  2  As»0» 

Calciomhydroxyd    Aoripigment    Calcinmiolfhydrat    Arsenigsftureanhydrid. 

Das  ArseDigsäpreanhydrid  wird  von  dem  äherschütsigeii  Calciumbydroxyd 
als  Caleinmaraenit  gebunden. 

An  Stelle  dieses  Enthaamngsmittels  findet  hftnSg  auch  ein  Qemisch  ans 
1  Thle.  krTstallisirten  IfatriumsuUhydrats  und  3  Tbln.  SchUmmkräde  oder 
aus  3  Thln.  krystalliairten  Natriunuulfhydiats ,  10  Thlo.  Aetzkalkpnlver  und 
IQ  Xhln.  Stärke  als  Depilatorium  Verwendung.  Diese  Oemlsche  werden 
snm  Oebrauche  mit  Wasser  lum  Brei  angerührt,  auf  die  za  enthaarende  Haut 
ROf^etragen  und  nach  fönf  Minuten  wieder  abgeschabt 

Binfach-Schwefelbaryom:  BaB,  entsteht  in  einer  fthalioheu  Weiw 
wie  da«  Einfach  -  Sobwefalcalcium  C^ergl.  S.  66T).  Dargestellt  wird  dasselbe 
doTcli  mehntflndiges ,  starkes  Qluben  eines  innigen  .  Oemisohes  aus  lOO  TUn. 
Sohwerspath,  2S  Thln.  Steinkohle,  i2TMn.  Boggenmehl  in  einem  gut  bedeckten 
heanacheu  Tiegel.  £iit  porOses,  snr  Entwickelung  von  aTsenfreiem  Schwefel- 
wasserstoff geeignetes  Bchwefelbaryum  wird  erhalten,  wenn  ein  innige«  Oemiach 
aus  100  Thln.  Schwenpath,  25  Thln.  BteiokoUe  nsd  20  Thln.  Kochsalz  mit 
wenig  Wasser  im  einer  plastischen  Masse  geknetet,  letztere  in  einen  hesrischen 
Tiegel  angedrückt  und  nach  dem  Austrocknen,  gut  bedeckt,  mehrere  Stunden 
lang  bis  fiut  anr  Weis^;luth  erhitzt  wird. 

Das  Schwefelbarium  bildet  eine  rCtlüichweisse ,  oder  in  Folge  der  Kobt^ 
beüuengnng  gnuweisM  Hasse,  welche  In  heissem  Wasser,  unter  Bildung  von 
BaryuiDltydroxyd  und  Baryumsulfhydrat  lOslich  ist.  Dem  Bonnen-  oder  Hag- 
nesiuinlicht«  ausgesetzt,  pbosphorescirt  das  Einfaoh-Schwefelbaryum  im  Dunkeln 
mit  orangerotben  Liebte.  Ijetzteres  ist  beeonders  dann  der  Fall,  wenn  ein 
inniges  Qemiscb  aus  b  Thln.  gefKlltero  Barjumsulfat  und  I  Thle.  Holzkohle 
in  einem  bedeckten  Tiegel  lOHinuten  lang  im  Gebläse  geglüht  nud  dann  noch 
warm  in  verachliessbare  m»stöhren  gefüllt  wird  (Bologneser  Leucht- 
steine).  Wird  die  wässerige  LÖaung  von  5  Thln.  Sinfacb-Bchwefelbaryum 
mit  1  Thle.  Schwefel  gekocht  und  die  erzielte  Lösung  im  Yacuum  verdunstet, 
so  resultlien  farblose Erystalle  der Verbindang  BaS  -|~  SH'O.  BeiAnwendung 
von  mehr  Schwefel  werden  Barynmpolysulfide  von  gelber  oder  rother 
Farbe  gebildet. 

Das  Eiu&ch-Bchwefelbaryum  dient  als  Material  zur  DarstellDiig  Ton 
Baryumhjdroxyd  und  von  anderen  Barjumverbindungen ,  sowie  zur  Entwicke- 
lung von  arseofreiem  Bchwefelwaiserstoff. 

Das  Einfach* Sobwefelcalcinm,  -Bchwefelbarynm  und  -Schwefelstrontium 
dienen  wegen  ihres  Vermögens,  im  Dunkeln  zu  phosphoresciien,  zur  Herstellung 
Ton  Leuchtfarbe. 

Barynmsulfhjdrat:  Ba(SH)3,  entsteht  beim  Einleiten  von  flchwefel- 
watserstoff  in  Barjtwasser.  Beim  Verdunsten  im  Vacunm  kryttallisirt  es  in 
weissen,  vierseitigen  Säulen. 

Fhosphorcalcium:  Ca'P*,  entsteht  neben  Calcinmpyrophosphat  beim 
Leiten  von  Phospbordampf  Über  glühenden  Aetzkalk  oder  beim  Werfen  von 
Fhospbontückchen  auf  glühenden  Aetzkalk.    Braunrothe  JlasM, 
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Blei,  Pb. 

Atomgewicht:  20fi,5;  zwei-  nnd  Tierwerthig. 

Das  Blei  —  Plumibum  —  zeigt  in  einzelnen  seiner  Verbindnngen 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denen  der  atkaliachen  Erdmetalle.  So  ist 
2.  B.  dw  Bleisolfat  isomorph  mit  dem  Barjnm-  und  Strontinmsnlfat,  das 
Bleioarbonat  isomorph  mit  dem  Aragonit.  Beide  Bleiverbin düngen  sind 
ebenso  wie  die  entspreofa  enden  der  alkalischen  Erdmetallenahezn  nnl&s- 
liofa  in  Wasser.  Die  Haloidverbin dangen  des  Bleies  sind  jedoch  zum 
Unterschiede  von  denen  der  alkalischen  Erdmetallo  in  Wasser  schwer 
löslich,  auch  zeigt  das  B1eio];yd  nur  eine  sehr  schwache  alkalische  Keac- 
tion,  wahrend  die  Oxyde  des  Calciums,  Baryums  und  Strontiums  stark 
alkalisch  reagiren. 

Gesohichtliehea.  Das  metallische  Blei  ist  bereits  seit  den 
frflhesten  Zeiten  bekannt. 

Vorkommen.  Das  Blei  findet  sieh  iu  der  Natur  in  ziemlicher 
Verbreitung,  jedoch  selten  in  gediegenem  Zustande.  Das  wichtigste 
und  in  grCsster  Menge  vorkommende  Bleierz  ist  das  Schwefelblei:  PbS, 
welches  sich  sowohl  rein  als  Bleiglanz,  als  auch  in  Verbindung  mit 
anderen  Sehwefelmetallen  (vergl.  S.  37S)  findet  Seltener  sind  die  salz- 
artigen Verbindnngen  des  Bleies:  Bleisnlfat  oder  Vitriolbleierz: 
PbSO«;  Bleiearbonat  oder  Weissbleierz:  PbCO*i  Bleichromat  oder 
Rothbleierz:  PbCrO«;  Bleimolybdat  oder  Gelbbleierz:  PbMoO*; 
Bleiwolframat  oder  Scheelbleierz:  PbWO*;  Bleiphosphat  oder 
Braun-  oder  Grünbleierz':  3  [Pb'OPO*)"]  +  PbCl»,  und  manche 
andere.  In  Sporen  kommt  das  Blei  im  Meerwasser  vor,  sehr  selten 
dagegen  in  Qaell-,  FIdsb-  nnd  Bmnneawieeem. 

Oewinnnng.  Zur  hüttenmännischen  Qewinnaiig  des  Bläea  dient  foat 
aostchlieealich  der  BleiKlanz,  unter  Anwendung  der  beiden  naclutehenden 
Methoden. 

a)  Niederschlagarheit.  Die«es  Verfahren  wird  heeonders  bei  quarz- 
reichen Bizen  angewendet,  da  unter  Benutzung  der  Böetarbeit  (b)  in  diesem 
Falle  Tiel  Blsiiilicat  gebildet  wird ,  weiches  teicht  in  die  Schlacke  übergeht. 
Der  Too  Qangart  m&glichst  befreite  Bleiglani  wird  zu  diesem  Zwecke  im  xer~ 
kleinerten  Zuitande  in  Bchacbtefen  Tenchiedener  Constmctiou  mit  metaUischem 
EiMn  (Schmiedeeisen,  Boheisen,  £i«enschwamm)  niedergeschmolzen : 
PbB  -J-  Fe  =  Pe8  +  Pb 
Schwefelblei      Eisen      Bchwefeleiaen      Blei. 

An  Stelle  des  metalÜBChen  Biseni  wendet  man  häufig  eiienreiche  ZU' 
■cbl&ge,  wie  Both-,  Braun-,  Spatheiseniteiu ,  Eisenfriachschlacken,  gerj^ateten 
Bleiitein  etc.,  an.  Hierbei  wird  einestbeils  au*  diesen  Haterialien  beim  Nieder- 
gange  in  dem  Bebachtofen  metallisches  Eisen  gebildet,  welche«  im  Sinne  obiger 
Qleiohnng  auf  den  Beiglanz  einwirkt,  anderentheils  nimmt  das  durch  Bednction 
gebildete  oder  bereits  itffliandene  Eisenozydul  an  der  Abscheidnng  des  Bleies 
wesentlichen  AntheiL 
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Da»  durch  dieien  Proceu  gebildete  metallische  Blei  sammelt  sich  &m  Boden 
des  Bcbacbtofeiu  au,  darüber  gelagert  ist  der  sogenannte  Bleistein,   welcher 
im  Wesentlichen  aus  Bchwefeleisen 
Fig.  ISl.  und  Schwefelblei  besteht,  nnd  über 

dem  Bleistein  befindet  lieh  dann 
die  Sehtacke.  Der  BleiBt«in  wird 
hehoä  weilerer  Qewlnnung  de» 
noch  darin  befiDdllcheii  Bleie«  ge- 
rüstet nnd  alsdann  nochmals  in 
obiger  Weise  niedergeichmolzan. 

b)  BOstarbeit.  Nach  dieeem 
«weiten,  in  der  Technik  meist  bei 
Bleiglanz  mit  qnanarmer  Oangart 
angewendeten  Verfahren  rottet  man 
den  Bldglauz  auf  FlammenSfen 
mnftchst  so  lange,  tat  dat  Erz 
dnrch  Anftaahme  von  Sauerstoff 
theüweise  in  Bleioxjd  und  Blei- 
iulfat  überget&hrt  ist.  Die  so  er- 
haltene, stets  noch  onsersetztes 
Schwefelblei  enthaltende  Haue 
wird  alsdann  entweder  in  Schacht- 
öfen >}  niedergeschmolzen  oder  di- 
rect  in  den  Flammenöfen  *) ,  In 
welchen  der  Bdstprocess  ansgeführt 
war,  unter  Anwendung  von  er- 
höhter Temperatur,  geschmolien. 
Bleioxyd,  8chwefelhlei  nnd  Blei- 
•nlfat  wirken  hierbei  derartig  auf 
einander  ein,  dass  metallisches 
Blei  gebildet  wird  nnd  Sohweflig- 
■finieanbydrid  entweicht: 
2PbO  -f  PbS 

Bleiozyd  SchwefelUei 

=      8Pb        +         80» 

Blei    Schwefligsanreanhydriä 
Pb80*  +  PbS 

Bleitulfot  Bcbwefelblei 

=      2Pb       -I-       SSO« 

Blei   Bchwedigsftureanhydrid. 

Das   auf  die   eine  oder  andere  Art  gewonnene  Blei  —  das  Werkblei  — 

enth&lt  meist  kleine  Uengen  von  Silber,  man  sucht  daher  letzteres  durch  einen, 

'}  Fig.  151  zeigt  einen  Preiberger  Schachtofen  von  8,9  m  Habe  und  1,5  m  Dnnii- 
msiser  bei  den  Düten  H.  N  ist  die  Qicht  mit  eingei etilem,  TSrtcblleuburem  FüU- 
KjMnAtt,  0  Am  Guabtühniiigirahr  nich  den  Flugataabkimmern ,  F  die  HaaptgeblKie- 
laftlsitang,  welche  in  die  acht  Düsen  H  mnndet,  J  der  Abfloaa  IHi  di«  Schlacke, 
L,  L  (ind  die  Abflafscanüle  für  du  gebildete  Blei. 

>)  Fig.  las  illuitrirt  eiaen  eagliuben  Flammenofea.  F  lit  die  Feaerung,  Ä'  im 
PeneiTaam,  A  der  Fuchi,  C  die  Eige,  T  der  Trichtsr  sut  Beachicknug  des  Ofeni, 
B  im  Sumpf,  in  dem  >icb  daa  gebildet«  Blei  anaammdt,  um  von  hier  sua  dauD  durch 
einen  Caaal  abgeii>gea  zu  werden,  P  die  ScbBrSffDUDg,  0,   0,  0  sind  ArbeltsSffbuageD. 
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auf  tog«auumt«ii  TreibheTdec  anBgeföbrten  Oijdationiprocen  dsraai  cn  gn- 
■winne»  (s.  Silber).  Da«  hierbei  erhaltene  Bleioxyd  —  die  Bleigifttt«  —  wirf 
aladaim  durch  BednctioD  mit  Kohle  in  Schachtöfen  oder  in  Flammenöfen  wieder 
in  metalÜBchea  Blei  -rerwandelt. 

Ist  dos  Werkblei  so  arm  an  Silber,  doli  die  directe  Abgcbeidung  desselben 
anf  Treibherden  nicht  lohnt,  so  wird  es  nach  Psttinion  oder  gewöhnlich  mit 
HQlfe  von  Zink  entdlbert  (b.  Silber).  Ist  das  Werkblei  noch  derartig  mitEnpfen 
Antimon,  Anan,  lUseii  und  Zink  vemnieiDigt,  das«  es  nicht  direct  verwendet 
werfen  kann,  so  wirf  es  noch  gereinigt,  tafSnitt.  Dieser  Beiniguugsprocess 
besteht  im  WeMmÜicben  in  einem  wiederholten  Schmelzen  des  Werkbleies  bei 
LuftzDtritt  und  Abziehen  der  auf  der  Oberfläche  sich  ansammelnden,  die  Oxyde 
der  verunreinigenden  Metalle  euthaltendeu  Bleikrfttze.  Diese  Oxydation 
der  Fremdmetalle  wirf  bisweilen  durch  Polen  des  geichmolzenen  Bleies  noch 
gefarfert.  Lebitere  Operation  besteht  in  einer  directen  oder  indirecten  (TTm- 
rühren  mit  grünem  Holze]  Zufuhr  von  Wasserdampf. 

Chemisch  rein  wirf  du  Blei  durch  BeducÜon  von  reinem  Bleioxyd  mit 
Kohle  oder  durch  aUmUlgei   Erhitzen  von  oxalianrem  Blei  im  Eohletiegel 

Fig.  152. 


■  Kohle  imd  Dextrin  ausgekleidet  ist) 

Eigenschaften.  Dae  Blei  ist  ein  bläulicbgraues,  stark  glfineen- 
dea,  sehr  weiches,  dehnbares  Metall.  Es  lässt  sich  in  Folge  letzterer 
Eigenschaft  leicht  mit  dem  Uesser  schneiden,  f&rbt  auf  Papier  mit  grauem 
Striche  ab  nnd  Iftast  sich  in  dünne  Bl&ttchen  und  in  feinen  Draht  ver- 
wandeln. Die  Festigkeit  desselben  ist  jedoch  nur  eine  sehr  geringe. 
Das  Blei  schmilzt  bei  327,7°  und  hat  ein  speciÜBches  Gewicht  von  11,37. 
Bei  heftigem  Rothglühen  ftngt  es  an  zu  verdampfen;  bei  WeisBgluth 
kommt  es  ins  Kochen,  ohne  jedoch  sich  destilliren  zu  lassen.  Lässt  man 
das  geschmolzene  Blei  langsam  erkalten,  so  kr;stallisirt  es  in  regel- 
mässigen Octa§dem  oder  in  federbartartig  gmppirten,  dem  Salmiak 
ihnlicben  kleinen  Aggregaten.  Beim  Erstarren  zieht  es  sich  beträcht- 
lich zusammen.  In  trockener,  reiner  Luft  wird  das  Blei  nicht  verändert; 
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BD  feuchter  Luft  verliert  es  seboell  seinen  Glanz,  indem  es  sich  mit  «inar 
dflnnen,  grauen  Schicht  von  Bleiozydnl:  Pb*0,  Aberzieht.  Bei  Luftzutritt 
geschmolzen,  oxydirt  es  sich  noch  rascher  und  verwandelt  sich  in  Folge 
dessen  znnficbst  in  ein  grangelbea  Pulver,  die  Bleiasche,  ein  Gemenge 
von  Bleioxydul:  Pb'O  mit  Bleiosyd:  PbO,  welches  dann  bei  fortgesetz- 
tem Erhitzen  vollständig  in  Bleioxyd,  Bleiglfttte,  übergeht. 

Von  roinem,  vollkommeu  luftireiem  Wasser  wird  das  Blei  nicht  vsr- 
tndert;  ist  das  Wasser  jedoch  lufthaltig,  so  wird  das  Blei  an  der  Obei> 
fläche  laugsam  in  Bleihydrozyd:  Pb(OH)^,  verwandelt,  welches  sich  theil- 
weise  in  dem  Wasser  ISet  und  dasselbe  somit  bleihaltig  macht.  Destillirtea 
Wasser,  Regenwaseer  nnd  anderes  weiches  Wasser  nehmen  daher  bei  der 
Aufbewahrung  in  Bleigefässen ,  oder  beim  Hiadurohleiten  durch  bleierne 
Rohren  leicht  Blei  auf.  Ist  das  Wasser  dagegen  luft-  und  zugleich 
etwaa  kohlenstureh altig ,  oder  enthält  dasselbe  kleine  Uengen  von 
Salses  gelöst  (kohlensaure,  schwefelsaure  Salze  und  Chlorverbindungen), 
wie  s.  B.  das  Brunnenwasser,  so  nimmt  es  kein  Blei  oder  doch  nur 
minimale,  der  Gesundheit  nicht  mehr  schädliche  Mengen  von  Blei  ao^ 
da  die  gelöste  Kohlensäure,  bezüglich  die  vorhandenen  Salze,  die  Oxy- 
dation und  Lfisung  des  Bleies  dadurch  verhindern,  daas  sich  in  den  Blei- 
röhreu  oder  Bleigefässen ,  mit  denen  derartiges  Wasser  in  längere  Be- 
rOhmug  kommt,  ein  dünner  Ueberzug  von  bastscb- kohlensaurem  und 
schwefelsaurem  Blei  bildet,  der  dos  Metall  dann  vor  weiterer  Einwirkung 
des  Wassers  schätzt  Letztere«  findet  namentlich  dann  statt,  wenn  die 
Bleiröhren,  wie  es  bei  Wasserleitungen  der  Fall  zu  seih  pflegt,  dauernd 
mit  Wasser  vollständig  gefüllt  sind.  Immerhin  ist  die  Möglichkeit,  dass 
Trinkwasser  aus  bleiernen  Bohren  Blei  in  geringer  Menge  an&immt, 
nicht  ausgeschlossen,  da  hierbei  das  Mengenverhältniss  der  in  dem 
Wasser  gelösten  Gase  (Lnft  und  Kohlensäure),  die  Zusammensetzung 
nnd  die  Temperatur  desselben ,  die  Dauer  der  BerQbnuig  und  die  Be- 
schaffenheit des  Bleies  selbst  von  Einfluss  sind.  Daher  ist  die  oft  hervor- 
gehobene Vorsicbtsmaassregel,  die  ersten,  länger  gestandenen  An* 
tbeile  des  Wassers  aus  den  Bleiröhren  vor  dem  Gebrauch  erst 
abfliessen  zu  lassen,  zur  Beseitigung  jeder  Gefahr,  stets  von 
Werth. 

Wässer,  welche  viel  Kohlensäure,  viel  Salze,  namentlich  Nitrate, 
sowie  heträohtUche  Mengen  von  organischen  Substanzen  enthalten,  nehmen 
ans  BleirCbren  leicht  Blei  auf.  Zur  Leitung  vonMinerslwisBern  etc. 
sind  daher  Bleiröhren  nicht  verwendbar  (vergl.  auch  S.  470).  JH«  innen 
verzinnten  oder  gesehwefelten  Bleiröhren  bieten  im  Allgemeinen 
anch  hier  keine  grossere  Gewähr  der  Unschädlichkeit,  als  die  gewöhnlichen 
Bleirohre. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  selbst  in  der  Wärme  das  Blei 
in  festen  Massen  (Bleiplatten)  nur  wenig  an,  weil  das  entstehende  schwer 
lösliche  Chlorblei  und  Bleisnlfat  einen  festsitzenden,  das  übrige  Metall 
vor  weiterer  Einwirknag  schützenden  Ueberzug  bildet.    Chemisch  reines 
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Blei  wird  hierbei  stärker  angegriffen  als  solche!,  velches  geringe  Bei- 
mengungen fremder  Metalle  enthftlt  Fein  vertheiltes  Blei  wird  jedoch 
Ton  diesen  Sauren  in  die  entsprechenden  Salze  verwandelt.  Leicht  lös- 
lich ist  das  Blei  in  verdünnter  Salpetersäure ,  welche  es  in  Bleinitrat: 
Pb(NO>)*,  verwandelt.  Bei  Zutritt  der  Luft  wird  das  Blei  auch  von 
schwachen  S&nren,  z.  B.  Easigsäure,  gelfist. 

Aus  den  Lösungen  seiner  Salze  wird  das  Blei  durch  metallisches 
Eisen  oder  Zink  als  Metall  in  glänzenden,  krjatallinischen,  oft  banm- 
Sbnlicb  zusammen  hängenden  und  verzweigten  Blättohen  abgeschieden  — 
Bleibanm. 

In  seinen  Salzen,  welche  giftig  sind,  tritt  das  Blei  als  zwei- 
werthiges  Element  auf.  Dieselben  sind  farblos,  wenn  die  betreffende 
S£nre  ungefärbt  ist.  Sie  sind  nicht  flüchtig  und  zeichnen  sich  durch  ein 
hohes  specifisches  Gewicht  aus.  Die  iQslicben  Neutrabalze  des  Bleies, 
z.  B.  das  Bleinitrat,  rOtbeu  meist  Lackmus.  Die  Mehrzahl  der  Bleisalze 
ist  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich. 

Erkennung.  Alle  Bleisalze  liefern  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle 
mittelst  der  reducirenden  Löthrohrflsrome,  sowohl  für  sich,  als  auch  ge- 
mischt mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat,  glänaende  Met allkfl gelchen, 
die  sich  ausplatten  lassen.  Zugleich  bildet  sich  auf  der  Eohle  ein  gelber 
Beschlag  von  Bleioxjd.  Durch  Schwefelwasserstoff  (in  neutraler  und 
in  saurer  Lösnng),  sowie  durch  Schwefelammoninm  werden  die  Blei- 
aalze  als  schwarzes,  in  verdünnten  S&uren  und  in  Sohwefelalkalien  unlös- 
liches, in  warmer,  verd&nnter  Salpetersäure  lösliches  Schwefelfalei:  PbS, 
geföUt.  Unlösliche  Blei  salze  werden  durch  Digestion  mit  Schwefel- 
ammonium in  Schwefelblei  verwandelt  In  verdünnten,  Salzsäure  ent- 
haltenden Bleiealzlösungen  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zunächst  ein 
rother  Niederschlag  von  Bleisulfochlorid;  Pb*SCl*,  erzeugt,  der 
jedoch  bei  weiterer  Einwirkung  von  Schwefelwasierstoff  sich  in  schwarzes 
Schwefelblei  verwandelt.  Das  Blei  wird  femer  aus  den  neutralen  oder 
den  sauren  Lösungen  seiner  Salze  durch  Schwefelsäure  und  lösliche 
Sulfate  als  Bleisnlfat:  PbSO*,  gefällt,  welches  in  Wasser  und  in  ver* 
dünnten  Säuren  schwer  löslich,  in  Aetznatron  oder  Aetzkali,  sowie  in 
Amraoninmtartrat,  bei  Qegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak,  leicht 
löslieh  ist  Durch  Digestion  mit  Ammouiumcarbonat  oder  mit  saurem 
Natriumcarbonat  wird  das  Bleisnlfat  leicht  in  Bleicarbonat  übergeführt, 
welches  nach  sorgfältigem  Auswaschen  sich  danu  leicht  in  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Essigsäure  löst 

Salzsänre  und  lösliche  Chlormetalle  fällen  aus  nicht  >n  ver- 
dünnten Bleisalzlösungen  weisses,  krystalliniscbes  Chlorblei:  PbCP, 
welches  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in 
heisser  Salzsäure  löslich  ist.  In  sehr  verdünnten  Bleisalzlösungen  ent- 
steht durch  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  keine  Fällung.  Jod- 
kalium  fällt  gelbes,  in  heissem  Wasser  und  in  Essigsäure  lösliches 
Jodblei:  PbJ'.     Kaliumohromat  (gelbes  und  rothes)  erzeugt  einen 
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gelben  Niedeneblag  tqd  Bleicbromat:  PbCrO*,  anlOHÜcb  in  EsaigBtnre, 
Bchwer  iBalicb  in  Terdünnter  Salpetersäure,  leicht  ICelioh  in  KAlinm-  oder 
Natrinmhydroxyd ,  daraus  durch  Eesigeäure  wieder  f&Ubar:  Uoterachied 
▼on  den  Salsen  des  Wiumuths  and  BarynniB. 

Kalium-  und  Natriumbydrozy d  bewirken  einen  weisaen,  in 
einem  UeberBcbuaae  des  FällungBrnittelc  löalicben  Niederschlag  von  Blei- 
hrdrox^d:  Pb(OH)*.  ÄmmoniakflCLaBigkeit  fällt  weisses,  im  Ueber- 
eohnaae  des  F&llnngBinittels  nnlöalicbeB  Bleihydrozyd:  Pb(OH)',  aus 
essigsaurer  LOeong  erat  nach  einiger  Zeit 

Lösliche  kohlensaure,  phoaphoraaure,  oxaleanre  nnd  anensanre  Salee 
fUlen  Bleiaalse  in  Gestalt  der  antapreohenden  Verbindungen,  welche 
Alle  in  überBoh aasigem  Aetskali  lOalich  sind. 

Quantitative  Beatimmang  dea  Bleiei.  Die  qaantit&tiTe  Beiümmnng 
dea  Bleiei  geschieht  gewöhnlich  in  Oeatalt  von  Bleiaulfat.  Zn  dieaem  Behufe 
versetze  man  die  nicht  eq  Terdtinnte  ÄuflJNaung  dea  zu  beatjmmendeu  Bleiaalzea 
mit  mftimg  -verdQnnter  reiner  Bchwefelaäure  im  geriuf^en  Ueberachnaae,  fSge  ein 
gldcbea  Tolum  Alkohol  lu,  laaae  absetsen,  flltrire  den  Miederaohlag  durch  ein 
gewogenes  Filter  (a.  8.  245)  ab,  waache  ihn  mit  einem  Gemiache  von  Waaaer 
und  Alkohol  in  gleichen  Theilen  aua,  trockne  ihn  bei  100°  bia  xxua  conatantvii 
Gewichte  und  wage  denaelben.  An  Stelle  einea  gewogenen  Filtera  lilsat  «ich  aach 
zum  Sammeln  dea  Bleiaalfotniederachlagea  ein  gewOhnlichea  Filter  rerwendan, 
Let«teraa  iat  dann  vor  der  W&gnng  in  der  Platinapirale  zu  verbrennen,  die  Aache 
deaaelben  in  einen  gewogenen  Porcellantiegel  n  acfaött«n ,  mit  einem  bia  zwei 
Tropfen  Salpetenfture  zn  erwftrmen,  dann  ein  bia  zwei  Tropfen  verdünnter  Bchwefel- 
aKure  znznfiigen,  die  FliUaigkeit  su  verdampfen  mid  der  Bückatand  schwach  zn 
glühen,  nm  daa  dnrcb  das  Einttachem  etwa  reducirte  Blei  wieder  in  Bleiaulfat 
EU  verwandeln.  Schlieaalich  füge  man  der  ao  behandelten  Füteraache  die  ganze 
Menge  dea  Bleiiulfata  zu  nnd  erhitze  bia  zur  anfangenden  Bothgluth. 

Hat  man  das  zu  bestimmende  Bleiaalz  zuvor  in  einer  Sfture  (Salpeterailnre) 
ISten  müaaen,  ao  dampfe  man  die  IjOaung  nach  Zuaatz  der  zur  Fällung  genngen- 
den  Henge  BchwefelaBore  auf  ein  kleinea  Tolnm  ein,  nehme  den  Bäckstand 
mit  wenig  Waaaer  auf  nnd  aetce  dann  ein  gleiehea  Volum  Alkohol  zn. 

Die  Berechnung  geachieht  nach  dem  Anaatze: 

PbSO*    :    Pb  =  gefundene  Menge  rbSO*;*. 
(3os,a)     (soe,5) 

Im  Falle,  daaa  ein  Zuaatz  von  Alkohol  bei  der  Fällung  dea  Bleies  ala  Blei- 
anl&t  nicht  angeht,  fUle  man  daa  Blei  znn&chat  aua  nicht  zu  aaurec  Läsung 
vollständig  durch  Bchwefelwaaaerstofr  aua,  aammle  daa  ao  gebildete  fichwefel- 
blei  anf  einem  Filter,  wasche  ea  mit  schwefelwasaeratotThaltigem  Waaaer  aus 
nnd  glfihe  den  getrockneten  Niederschlag,  nachdem  man  daa  Filter  verbrannt 
nnd  etwas  Schwefelpulver  darüber  geatreut  hat,  im  Waaaeratoffatrome  bei 
Bothglnth  (aiehe  S.  269).  Man  laaae  hierauf  im  WaaaeratofTstrome  erkalten 
und  wiederhole  die  Operation  so  oft,  bis  das  restirende  Schwefelblei,  PbB,  coe- 
atantes  Gewicht  besitzt.  Bei  zu  schwacher  Gläbbitze  entb&lt  daa  Schwefelblei 
hfiuflg  etwaa  mehr  Schwefel,  ala  der  Formel  PbS  entapricht,  bei  zu  atarker 
Glühhitze  kann  aich  etwaa  PbB  verflüchtigen. 

Das  getrocknete  Bchwefelblei  kann  auch  durch  Digeetion  mit  rauchender 
Balpeters&ui'e ,  nachdem  ea  mit  der  Füteraache  in  einen  gewogenen  Forcelian- 
tiegel gebracht  iat,  in  Bleiaulfat  verwandelt,  und,  nach  Zuaatz  einiger  Tropfan 
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Terdttnnter  SclkwefeltAure ,  durch  Ejndejnpfen  und  Kliwachei  Olüheo  dea  rein 
weiu  gewordenen  VerdiimpfUngirQckBtaudee  a\b  solcbes  beBtimmt  werden.  Nach 
Znutti  der  rancbenden  SttlpetersAure  ist  der  Porcellantiegel  sofort  lorgAltig  mit 
einem  Uhrglaae  in  tedeoken  und  es  ist  dann  im  Uebrigen  ftbniicb  wie  bei  der 
Beatimniung  de»  Antimotu  als  Bb*0^  (i.  B.  381)  zu  verfahren. 

Deber  die  BeHtimmung  des  Bleies  im  Zinn  i.  8.  470. 

Ad«  den  meisten  Bleiverbindangen  läast  sich  auch  das  Blei  durch  Schmelzen 
mit  der  vier-  bis  ffinffachen  Menge  Oyankalium  in  einem  gut  glasirten  Porcellan- 
tiegel  als  Metall  abscheiden  nnd  durch  Sammeln  auf  einem  gewogenen  Filter 
bestimmen.  Das  metallische  Blei  ist  zuerst  mit  Wsster,  dann  mit  verdünntem 
und  ictalietslich  mit  reinem  Alkohol  auszuwaschen. 

Haaisanaljtiach  kann  das  Blei  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung 
ann&hernd  mittelst  titrirter  Kaliumcbromatlöiiung  (etwa  10g  K'OrO* 
:1000ccm)  bestimmt  werden.  Letztere  lasse  man  ans  einer  Bürette  unter  Um- 
rühren so  lange  «u  der  Bleilösung  fliesBen,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von 
Bleicbromst  sich  rasch  absetzt  imd  ein  mittelst  eines  Olaistabes  herausgenommener 
Treffen  der  darüber  beflndllcben  klaren  Flüssigkeit  beim  Zusammenbringen 
mit  einem  Tropfen  SilbemitratlOsung  (auf  einer  Forcelianplatt«)  eine  rothbraune 
Fftrbung  von  Bilberchromat  hervorbringt.  1  MoL  K*OrO*  =  I9t,b  Oew.-Thln. 
entspricht  I  Atom  Blei  =  206,5  Qew.-Thbn.: 

[Pb(C*H'O»)*]  +  K*0rO*  =  PbCrO*+20»H»KO». 
(Pb  =  206,5)         (194,5) 

Ansmlttelnng  des  Bleies  bei  Gegenwart  von  organischen 
Substanzen  (Qericbtliche  Fälle  etc.). 

Ist  die  Menge  des  organischen  Beiwerks ,  in  dem  das  Blei  nachgewiesen 
werden  soll,  nicht  allzu  beträchtlich  (z.  B.  im  Wachstuch,  in  Gummiwaaren), 
so  glühe  man  die  getrocknete  Masse  zunächst  in  einem  bedeckt«)  Porcellau- 
tiegel  bia  zur  vollständigen  YerkoUnng,  Offne  dann  den  Tiegel  und  rSbre  di« 
Masse  mit  einem  blanken  Eisendrahte  gm ,  damit  die  Kohle  noch  möglichst 
verglimine.  Der  Bückstand ,  welcher  das  Blei  tbeilweise  als  Metall  —  Blei- 
k6mer  — ,  thellweise  als  Oxyd  enthält,  werde  mit  verdünnter  BalpeteMlure 
längere  Zeit  digerirt  und  die  so  erhaltene  Iiösnng  alsdann  nach  dem  Filtrireu 
und  Eindampfen  weiter  zur  Prüfting  auf  Blei  verwendet. 

Ist  das  Unterauehiuigsobject  voluminöser  Natur  (bei  forenstsoh-ohemisohen 
Analysen,  im  Schnupftabak  etc.),  so  zerstArt  man  geeigneter  die  organische 
Sabstani  durch  Oxydation  mittelst  Balza&ure  und  Ealiumchlorat  (siehe  S.  865) 
und  Dlttirt  dieLOsung  kochend  heiss,  um  das  gebildete  Cblorblei  in  LOsang 
m  halten.  Ist  da«  Blei  in  einer  nicht  lu  geringen  Menge  vorhanden,  so  wird 
sieb  meist  schon  beim  Erkalten  des  Filtrats  etwas  Cblorblei  in  glllnzenden, 
schweren  Nadeln  abacheiden,  welche  man  dann  direot  nach  dem  Abfiltriren  zur 
weiteren  Prüfong  auf  Blei  benutzen  kann  (Erzeugung  von  Metallkömeni; 
Prüfung  der  wässerigen  Lösung  derselben  mit  Beagenüeu).  Ans  der  klaren, 
nicht  zu  sauren  Lösung  scheidet  man  alsdann  das  Blei  cunächst  darcb 
Sättigung  mit  Schwefelwasserstoffgas  und  fitehenlasseu  der  Flüssigkeit  während 
84  BtnndeD  vollständig  als  Sohwefelblei  ab,  sammelt  dies  auf  einem  kleinen 
Filt«r,  wäscht  ea  mit  schwefelwasaerstoflThaltigem  Wasser  gut  ans,  bringt  es 
mit  dem  Filter  In  ein  Beoherglas  (bei  grosseren  Mengen  von  Bchwefelblei  kann 
dasselbe  durch  Abspritzen  leicht  vom  Filter  getrennt  aud  in  verdünnter  heisaer 
Salpetersäure,  behuft  weit«i'er  Prüfung,  gelöst  werden),  übergieast  ee  tropfen- 
weise mit  rauchender  Baipetersäure ,  digerirt  damit  einige  Zeit .  dampft,  nach 
Zusatz  von  etwas  Bcbwefelsänre  die  Mischung  auf  ein  ganz  kleines  Volum  ein, 
nimmt  zoit  wenig  Wasser   den  Bückitund   auf  und  setzt  das  doppelte  Volum 

IS* 
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Alkohol  EU.  Dm  »uf  diMe  Welse  attgeacbiedenä  Bleiaiüfat  tri  iMcb  dem  Ab- 
■etzen  »uf  einem  kleinen  Filter  zu  MmmälD,  mit  Alkohol  und  Waiter  zu 
gleichen  Theilen  aiuzuwaschen  nnd  dann  einige  Stunden  mit  concenlrirter 
AmmaniumoarbonHtlöauug  zu  digeriren,  um  es  in  Blucarbouat  ftbeizunihreu. 
LeUterei  iat  alsdann  abzufiltriren ,  durah  Auiwaschen  mit  Waner  vollBtindig 
von  gebildetem  Ammoniunuulfftt  zu  befreien  und  scblienlich  in  wenig  ver- 
dünnter Saipetenttlure  aufzulOien.  Die  M  erballene  Uiung  von  Bleinitrat  be- 
nutze man  alsdann,  nachdem  man  lie  durch  Eindampfen  mr  Trockne  von 
freier  Salpeterillure  befreit  hat,  zu  weiteren  It«actionen  auf  Blei:  fftUung  mit 
ScbwefelwBsierBtoff,  Bohwefelammonium,  verdännter  Scbwefelaftnre, 
Kaliumcbromat,  Kaliumhjrdroxyd,  Zink,  Jodkaliam  ete.,  wie  oben  erörlertiit. 

Nachweis  des  Bleies  im  Wasser,  Um  Blei  im  Trinkwasser  nachzu- 
weisen, dampfe  man  1  bis  10  Liter  desselben  unter  Zusatz  von  2  bis  20  Tropfen 
Balpeters&ure  in  einer  gut  glasirten,  blei&eieD  Foreellanscbale  im  Wassetbade 
zur  Trockne  ein,  nehme  den  Bflckstand  mit  wenig  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Balpetersiure  auf  und  sAttige  die  klare  Lösung;  mit  Bchwefelwasserstoffgas. 
Eine  schwarzbraune  Fällung  oder  Trübung,  welche  namentlich  dann  hervor- 
tritt, wenn  das  OefUss  (Cylinder)  mit  der  zo  prüfenden  Flüssigkeit  auf  ein 
weisses  Papier  gesetzt  wird  und  man  durch  die  FlQssigkeitsscbicht  iündurch- 
sieht,  weist  auf  die  Anwesenheit  das  Bleies  hin.  Der  aus  Bchwefelblei  be- 
stehende Niederschlag  ist  eventuell  zur  grösseren  Sicherheit,  wie  oben  erörtert, 
noch  weiter  auf  Blei  zu  prüfen. 

Im  Weine.  Das  Blei  kann  hierin  entweder  durch  directe  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  den  mit  BalzsBure  angesäuerten  Wein,  an  der  Bildung 
von  Bchwefelblei  (schwarzbrauuB  FSrbung  oder  Fällung)  erkannt  werden,  oder 
man  dampfe  den  Wein  (100  bis  SOOccm)  mit  einigen  Tropfen  Salpe(«rsfiure  zur 
Trockne  ein,  verkohle  den  Bückstand  in  einem  ForceHantiegel  (siehe  oben), 
ziehe  aus  dem  Rückstände  das  Blei  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salpeter- 
sSure  aus  und  behandle  die  erzielte  LSsung,  wie  oben  erörtert  ist. 

Im  Oele,  Firniss  etc.  Dasselbe  (lOOg)  werde  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  sauer  gemacht  ist, 
in  der  Wärme  längere  Zeit  geschüttelt  und  die  klare,  wässerige  Lüeung  dann 
durch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Blei  geprüft. 

In  der  Olasnr  von  Töpfen  und  Geschirren.  Um  bleihaltige 
Qlasuren  oder  Emaillen  flherhanpt  als  solche  tta  erkennen,  fülle  man  die 
zu  untersuchenden  Qefiisse  Yj  bU  '/s  '^^  verdünnter  Baipetersäure  an,  dampfe 
cur  Trockne  ein,  nehme  den  Bückstand  mit  wenig  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
Salpetersäure  zugesetzt  sind,  auf  und  prüfe  die  klare  Flüssigkeit  zunächst  durch 
Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff.  Eine  Braunfäibung  deutet  auf  einen  Blei- 
gehalt hin  (siebe  Thonwaaren). 

Um  den  Nachweis  der  Schädlichkeit  einer  Bleiglarar  oder  Emaille  zu 
fdhreu,  lasse  man  in  dem  zu  untersuchenden  Qef&sse  Iprocentige  Essigsäure 
Vg  Stunde  lang  kochen  oder  darin  eine  Lösung  von  S  Thlu.  Kochsalz  in 
60  Thln.  Wasser  und  2  Thln.  SO  procentiger  Essigsäure  (Aatum  tetutntratum) 
auf  ein  kleines  Volum  eindampfen  und  prüfe  dann  die  rückständige  Flüssigkeit 
ebenfidls  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Blei. 

Uebet  den  Nachweis  des  Bleies  im  Zinn,  sowie  über  die  Bestimmungen 
des  Oesetxei  vom  25.  Juni  IBBT  siehe  B.  4T0,  über  den  Nachweis  des  Bleies 
in  Oummiwaaren  uehe  auch  unter  Zink. 

Bleihaltige  Farben  (über  deren  Verwendung  s.  S.  ST4)  werden  erkannt 
durch  die  Schwärzung,  welche  sie  beim  Betupfen  mit  starkem  Bohwefblwassei^ 
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Btaffwaamr  oder  mit  SchweftUmmonlnm  erleiden,  Mwie  durch  die  Het»llfaiirner, 
welclie  ne  beim  ErMtten  aal  der  Kohle  in  der  reducirenden  LOthrohrflamme 
liefern.  Bleihaltige  Farben  oder  damit  gefärbte  Oegenatinde  kOnnen  auch  in 
der  nnf  B.  675  angegebenen  Weise  anf  Blei  gepr&ft  werden. 

Anwendung.  Da«  Blai,  deuen  Gesammtproduction  pro  J^Iir 
etwK  6  Millionen  Centner  betrftgt,  findet  ieohniscb  «ine  auHgedebnte 
Verwendung  zur  Heratellnng  von  Rohren,  Platten,  GeBchoisen,  Pfannen, 
Ger&th Schäften  etc.  Eine  Legirung  mit  Antimon  findet  Hb  Hartblei 
znr  HerBtellung  von  Lettern  etc.  Anwendung.  Das  sur  Fabrikation  von 
Schrot  gebranohte  Blei  enthftlt  Araen  (0,3  bis  0,8  Proe.).  Ueber  die  Legi- 
mögen  det  Bleiei  mit  Zinn  dehe  S.  471. 

Prüfung  dei  Bleiei.  IKe  besten  Handeluorten  des  Bleiet  enthalten 
nur  0,02  Proc.  bd  Terunreinignngen.  Beine*  Blei  kennzeichnet  lich  schon 
dadurch,  dau  ei  geachmolzen  sich  nur  mit  einer  dfinnen,  beim  Bewegen  leicht 
zerreiisenden  Baut  überzieht.  UoreineB  Blei  scheidet  hierbei  die  Bauptmenge 
der  (Hemden  HetaUe  als  flEiStze"  ab.  Die  sonElige  Prüfung  des  Bleies  auf 
Eisen,  Zink,  Kupfer,  Wiamutb,  Ar«en  und  Antimon  geschieht  im  Wesentlichen 
nach  den  Begeln  der  qualitativen  Analyse,  unter  Anwendung  der  Lösung  einer 
grosseren  I>nrcbichi)itteprobe  des  zu  prüfenden  Bleies  in  verdünnter  Balpeter- 
sfture.  Aus  der  erzielten,  zuvor  flltrirten  Lösung  kann  vor  dar  weiteren  Prüfling 
die  Hanptmenge  des  Bleies  durch  Baliattnre  ausgefällt  werden. 

Verbindungen  des  Bleies. 
Halogenverbindnngen. 

Das  Blei  vereinigt  sich  nur  mit  je  iwei  Atomen  der  Halogene:  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Flnor  zu  beständigen  Verbindnngen.  Halogen  Verbindungen ,  die  auf 
ein  Atom  Blei  vier  Atome  Halogen  enthalten,  sind  bis  jetzt  nicht  mit  Kcherheit 
bekannt. 

Chlorblei,  Bleichlorid:  PhCl*,  findet  sich  in  der  Natur  in  kleinen,  nadel- 
f5rmigen  Krystallen  als  Cotnnnit  in  den  Bpalten  desTeiuvs.  Künstlich  wird 
dasselbe  erhalten  durch  Kochen  von  fein  vertheiltam  Blei  oder  Bleiozjd  mit 
Balts&nre  oder  durch  Zusatz  von  Balzs&nre  oder  von  einem  lOslichen  Ohlor- 
metelle  zu  der  concentrirten  wKsserigen  LOsung  eines  Bleisalies  (essigsaures 
Blei).  In  kaltem  Wasser  ist  das  Chlorldei  schwer  IfisUch  (1  :  135),  leichter  in 
kochendem  Wasser  (1  :ao),  woraus  et  beim  Erkalten  in  fbrblosen,  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Balzsturehaltiges  Wasser  löst  weniger  Chlorblei  als  reines 
Wasser.  Brhitzt,  schmilzt  das  Chlorblei  (bei  498°  C.)  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  homartigen  Masse.  Das  Chlorblei  vereinigt  moh  mit  Bleioiyd 
in  mehreren  Verhältnissen  in  basischen  Salzen  (Oiy  Chloriden),  von  denen  einige 
als  Malerfarbe  dienen.  Bo  x.  B.  Turner's  Oelb,  sowie  das  Casseler  Oelb, 
welches  dnrcb  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  Salmiak  bereitet  wird.  Das  Oiy- 
Chlorid:  PbO  +  PbCl*   findet  sich  in  der  Natur  als  Hatlockit 

Bromblei,  FbBr*,  gleicht  dem  Chlorhlei  hezQglich  der  Dantellungsweise 
nnd  der  Eigenschaften.  Glänzende,  weisse  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser  lösen. 
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Jodblei:  PbJ* 

Holeeulsrge wicht:  4S0,5. 

(In  100  Thln.,  Fb;  44,84,  J:  65,1B.) 

Syn,:  Plambum  jodatum,  Bleijodid. 

Baritellnug.  In  eine  Auflöinng  tod  1  Tbl.  Bleiiiitrat  in  SO  Thin. 
WasMr  gietae  man  nnter  Umrühren  rine  Ii6sung  von  1  Thl.  Jodkalium  in 
10  Thln.  Wauer: 

Pb{N0»)»+3KJ  =  PbJ»  +  aKNO*. 

(SS0,6)  (S3S)        (460,5) 

Der  entstandene  KiederKchlag  ist  auf  einem  Filter  m  «ammeln,  mit  kaltem, 
destUlirtem  Waiser  gnt  suBzawaBcheii  und  tiei  mäniger  W&rme  sn  trocknen. 
An  Steile  des  Bleinitrata  kann  man  auch  Bieiacetat  zur  Dantellong  von  Jodblei 
verwanden,  indem  man  9  Tble.  davon  in  SO  Thln.  Waraer  Ißit  nnd  diete,  cuTor 
mit  wenig  EuigBäore  angesiaerte  Hüsiigkeit  in  eine  hütuag  von  B  Thln.  Jod- 
kaliam  in  80  Thln.  Wasser  unter  Umrühren  eingieiBt.  Han  erleidet  J«doch 
hierbei  einen  geringen  Verluit  an  Jodblei,  indem  ein  kleiner  Theil  desMlben 
durch  dal  gebüdste  Kaliumacetat  in  LCsung  geb»lt«n  wird. 

Gigenicbaften.  Das  Jodblei  bildet  ein  citronengelbei  Pnlver,  welches 
in  kaltem  Wawer  bit  nnlöelich  (1  :  1S50>,  in  heisMm  Wauer  schwer  IStOicb 
(l :  SOO)  iit.  AuB  heiuer,  wKsseriger  Löiung  oder  aus  einer  LOanng  in  beioer, 
verdännter  GMigB&nre  kry stallisirt  das  Jodblei  in  schOnen  goldgelben,  glftnienden 
Blättchen  aue.  Beim  Eriiitzen  fllrbt  eich  das  Jodblei  zanichat  dnnklsr,  nm 
•cblieHÜch  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  brannachwarzen  Flüwigkeit  in 
tchinelzen,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  atwai  gräulich  «ohillemdeii 
Hatie  erttarrt  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  ichmilzt  ei  unter  Entwicltelung  von 
JoddSmpfen  und  Bildung  von  Bleioz^jodid.  Ammoniakgai  verwandelt  da« 
Jodblei  in  sine  weiMe  Verbindung:  PbJ'-)-aHH*.  Hit  den  HalogenverUn- 
dangen  der  Alkalimetalls  vereinigt  dch  das  Jodblei  su  .Doppelialzen.  LOrt 
man  Jodblei  in  kochender  ChlorammoniumlQBung ,  so  scheiden  sieh  beim  Er- 
kalten zun&obst  gelbe  Nadeln  von  Bleijodidchlorid:  FbJ'  +  PbCl*  ab;  ans 
der  Uuttertsuge  resulüren  dann  beim  Verdunsten  weiue  Krystalla  von  Blei- 
jodid-Chlorammonium:  PbJ>  +  S  NH*Cl-(-aH*0. 

Frafung.  Die  Beinheit  des  zu  arzneilichen  Zwecken  dienenden  Jodbleies 
ergiebt  dch  durch  da*  Aeusiere  und  die  voUstftndige  Löslichkdt  in  kochender 
Balmiaklüiung.  Letztere  LCsung  lieftrt  nach  dem  Aoifilleu  des  Bleies  dnrch 
Bcbwefelwaaserstoff  ein  Filtrat,  welches  nach  dem  Terdampfen  einen  vollstttndig 
flüchtigen  BQckstand  hinterläaat:  Alhalisalze  etc. 

Flnorblei:  FbF",  entsteht  als  weisses,  schwer  lösliches  Pulver  beim  Zn- 
tammenbringen  von  Bleiscetatlösnng  mit  FluorwassentofiWLore. 

Saneratoff-  und  Sanerstoff-WasBerBtoffverbindungen 

des  Bleies. 
Dm  Blei  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in   mehreren  Verhllt- 

Pb»0:    Bleisuboxyd  oder  Bleiozydul, 
FbO:      Bleioxyd, 
Pb^O":   Bleisesqnioxyd, 
FbO*:    Bleisupenixyd. 
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Eine  weitere  Sauerste fFverbindnng  des  Bleies  ist  die  Mennige:  Pb'O*. 
velolie  man  jedoch  als  eine  Verbindung  von  Bleisuperoxyd  mit  Bleiozy d 
oder  von  BleiBesquioxyd  mit  Bleioxyd  auffasat. 

Von  Sanerertoff-WaSBerBtoffrerbindangen  dea  Bleies  ist  bisher  nur 
eine  mit  Sicherheit  bekannt: 

Fb(OH)i:  Bteihydroxyd. 
Bleitnboxyd,  Bleiozydul;  Fb*0.  Das  Bleüuboxyd  entateht  ali  ein  dunkel- 
graues  Folver,  wenn  Blei  bei  niederer  Temperatur  au  der  LoA  gesehmolten 
wird:  BleiaBcha.  Bein  wird  dauelbe  als  ein  achwaizeB  Fulyer  ethalMn  durob 
Erhitzen  von  ozolBaurem  Blei  anf  etwa  300°.  Bei  LuftabselilaB«  erMtzt,  zertUlt 
das  Bleisubox^d  in  Bleioxyd  und  Blei,  bei  Luftiutritt  erbitzt,  gebt  ea  voU- 
stAndig  in  Bleioiyd  über. 

BUiojtyd:  PbO. 

Holeoubirgewicht:  S3S,5. 

(In  100  Tbln.,  Pb:  9S,81,  O:  7,19.) 

S  y  n. :  PJumbum  oxgdatum,  Litharggrum,  Bleigl&tte,  SilbergUtte,  Goldglätte, 

GUtte,  MaBsioot 

GeBohiobtliches.  Das  Bleioxyd  war  ebenBo  wie  das  metallische 
Blei  bereits  im  Alterthnme  bekannt,  wurde  jedoch  kaum  von  anderen 
Bleiverbindangen  nnterscbieden. 

Das  Bleioxyd  findet  sich  nur  sehr  selten  in  der  Natur  (zu  Zomela- 
buacan  in  Teracmz).  Eänetlich  dargestellt,  kommt  es  in  sweierlei  Ge- 
stalt znr  Anwendnng ,  entweder  als  Massicot  (gelbes,  angeschmolunea 
Bleiozjd)  oder  als  Bteigl&tte,  Litharg^mm  (rotbgelbeB,  geeobmolsenes 
Bleioxyd). 

Darstellung,  a)  Maisioot.  Daa  gelbe,  als  Malerfarbe  verwendet« 
Bleioxyd  wird  dorcb  vorsichtlgeg  Erhitzen  von  Bleicarbonat  oder  von  BleiniCrat 
bif  zur  Bchwacben  Bothgluth  erbalten. 

b)  Bleigifttte,  Ltthargi/rum.  Die  Bleiglfttte  wird  in  gronen  Mengen  als 
Nebenproduot  gewonnen  bei  der  Gewinnung  des  Silben  aus  lilberbaltigem  Blei 
(s.  Silber),  wobei  das  gegchmolzene  Blei  auf  flachen  Herden  —  Treibherden  — 
durch  einen  beiaeen  Luftstrom  oxydirt  wird.  Zunächst  wird  hierbei  ein  grau- 
schwarz  gelSrbtei  Prodnct:  der  Abstrich  —  durch  Kupfetoxyd  und  Oxyde 
anderer  Metalle  geßrbt  —  erzielt,  welches  bo  lange  entfernt  wird,  bis  die  helle 
Farbe  der  gebildeten  Bleigltttte  eine  genfigende  Beinheit  derselben  anzeigt  Als- 
dann iamraelt  man  die  abfliesaenden  Hassen,  pulvert  und  ■ohl&mint  iie  nach 
dem  Erkalten. 

Eigenschaften.  Das  Bleioxyd  ist  ein  gelbes  oder  gelbrothes, 
■chweres  Pnlver,  welches  beim  E^Armen  eine  brannrutha  F&rbnng  an- 
nimmt Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  nnd  erstarrt  beim  Erkalten 
zn  einer  bUtterig-krystaUinischeii,  ans  glänzenden,  mei«t  blätterigen 
Krystallen  bestehenden  Uaflse.  Erfolgt  die  Abkühlung  rasch,  so  resnl- 
tiren  gelbe,  dem  rhombischen  Systeme  aogeh&renda  Krystalle  vom 
■peoif.  Gew.  9,3:   die  sogenannte  Silberglätte;  erfolgt  die  AbkOhlong 
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dagegen  langsam,  lo  entsteht  mehr  oder  weniger  rothes  Bleioxyd 
in  Form  von  quadratischen  Tafeln  vom  specif.  Gew.  9,16:  die  flogenknnte 
Goldglfttte.  Das  krystalliairte  Bleioxyd  ist  somit  dimorph.  Da« 
gelbe  Bleioxyd  kann  schon  durch  Draok  oder  Reibung  in  das  rothe  rei^ 
wandelt  werden.  Dagegen  wird  das  rothe  Bleiozyd  zn  gelbem,  wenn 
es  nahe  zum  Schmelzen  erhitzt  oder  geschmolsen  wird. 

Die  beiden  Formen  des  kryetalliBirten  Bleioxyde  lassen  sich  aoch  in 
folgender  Weise  erhalten ;  Ana  der  Lösung  ron  1  Tbl.  trockenen  Blei- 
hydroxyds in  5  Thln.  gesehmolzenen  Kaiiumhydroxyda  scheidet  sich  beim 
raschen  Erkalten  gelbes,  beim  sehr  langsamen  Abkühlen  rothes  Bleiosyd 
aus.  Last  man  femer  1  Thl.  trockenen  Bleibydroxyds  in  einer  siedenden 
Lesung  Ton  7  Thln.  Ealihydrat  in  14  Thln.  Wasser  (im  Silbertiegel),  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  schön  gelbe  Kryaialle  des  gelben  Bleioxyds 
ans.  TrSgt  miin  dagegen  überschüssiges  Bleihydroiyd  in  eine  siedende 
Lösung  von  3  Thln.  Natronbjdrat  in  4  Thln.  Wasser  und  erhält  die 
Mischung  einige  Zeit  im  Sieden,  so  geht  das  zunSchst  gebildete  gelbe 
Bleioxyd  Tollst&ndig  in  das  rothe  Ober. 

In  Wasser  ist  das  Bleioxyd  nur  sehr  wenig  löslich,  immerhin  er- 
theilt  es  jedoch  demselben  eine  schwach  alkalische  Reaotion,  namentlich 
wenn  es  damit  gekocht  oder  unter  Druck  erhitzt  wird.  Glyaarin,  Gummi- 
und  ZnckerlSanngen  nehmen  mehr  Bleiozyd  auf,  namentlich  in  der  Wftrme, 
als  Wasser.  Aus  Ammoniaksalzen  macht  Bleioxyd  Ammoniak  frei.  In 
Essigs&ure  und  in  verdünnter  Salpetersäure  ist  das  Bleioxyd  leicht  lös- 
lich, ebenso  in  Kalium-  und  Natriumhydroxyd löBung.  Beim  Aufbewahren 
nimmt  es  aus  der  Luft  Kohlensäureanhydrid  auf  und  geht  in  Folge 
dessen  zum  Theil  in  Basisch -Bleicarbonat  über;  die  BleigUtte  ist  daher 
in  wohl  verschlossen en  tieAssen  aufzubewahren,  bezüglich  vor  dem  Ge- 
brauche durch  echwaofaes  Glühen  von  Kohlens&ureanhydnd  und  Wasser 
zu  befreien. 

Die  Bleiglitte  dient  zur  Herstellung  von  Krystallgas,  von  Oel- 
firnissen,  von  Bleipflaster,  zur  Glasur  von  Tbonwaaren  eto. 

Prilfang.  Eine  Tto\x  der  Bleiglätte  (4g)  löse  sich  beim  allmäligen  Gin- 
tragen in  ein  erwärmtes  Gemisch  gleicher  Theile  Salpetersäure  von  ib  Proc. 
und  Wasser  (je  lOg]  ohne  oder  doch  nur  mit  kaum  bemerkbarem  Aufbrausen: 
Basiscb- Bleicarbonat — ,  vollständig  oder  doch  fast  vollsUindig  auf:  Sand,  Eisen- 
Oxyd,  Bleisulfat,  Bleisuperoiyd.  Ein  brauner,  auf  Zusatz  von  etwas  Oxal*aure 
verich windender  unlQslicher  Rückstand  weist  auf  die  Anwesenheit  von  Mennige 
bin.  Der  Glühverlust  soll  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IIL  höchstens  3  Proc 
betragen;  faiemach  würde  ein  Oelialt  von  etwa  14  Proc.  Basisch-Bletcarbonat 
gestattet  sein. 

Zink,  Eisen,  Calciumver bindungen.  Die  auf  oMge  Weise  ge- 
wonnene Salpetersäure  Lösung  werde,  nachdem  sie  nach  der  Verdünnung  mit 
Wasser  durch  SchwefelwasserstofT  von  Blei  beftcit  worden  ist,  auf  Znsatz  von 
Ammoniak  kaum  verändert:  Eisen,  Zink  — ,  ebensowenig  veranlasse  ein  Zuastc 
von  Natriumcarbonatlösung  eine  Trübung  oder  Fällung:   Calcium  verbin  düngen. 

Kupfer.  Sin  anderer  Theil  obiger  salpetersaurer Lösung  liefere  nach  dem 
ITebersattigen  mit  Ammoniak   kein   blan   geHrbtes  Filtrat,   ebensowenig  werde 
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durch  DigMtlon  einer  Probe  der  fraglichen  Bleiglätte  (etwa  8  g)  mit  Ammo- 
niakflüwlgbeit  oder  ArtunouiaincarboDatlOauiig  eine  blau  geArbte  LOanng  erzielt. 
We  Pharm,  gtnn.  Ei.  III.  gestattet  einen  geringen  Knpfergehalt. 

HetalliseheB  Blei.  5g  der  xii  prafenden  Bleiglätte  mit  5g  Wasser 
angeschüttelt  nnd  dann  mit  SO  g  concemrirten  Esaiga  {Acetam  cBneeniraium)  in 
einem  BeagenaglaBe  Ui  zum  Vertohwinden  der  Qlätt«  gekocht,  dflrfen  nach  der 
VerdOimang  mit  Wasser  nur  einen  sehr  geringen,  bei  Beeichtigimg  mit  der 
Iiupe  sich  als  metallischee  Blei  erweisenden  grauen  Abiatz  geben  (nicht  über 
1,6  Procent).  

Bleihydroxyd,  Bleiozydhydrat:  Pb(OE)*  i),  wird  als  ein  weisser, 
flockiger  Niederschlag  durch  F&llting  einer  wisserigen  LOsong  von  Bleinitrat 
mit  Ammoniak  oder  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erbalten.  In  letzterem  Falle 
ist  jedoch  ein  üeberschuSB  des  FällungEnoittels  zu  vermeiden  nnd  nur  so  viel 
davon  zneui^gen,  bis  die  Mischung  stark  alkalisch  reagirt.  In  Wasser  ist  das 
Bleihfdroxyd  nur  wenig  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Kali-  and  Natronlauge 
ftls  Pb(OE]''  nnd  Pb(ONa)^,  nicht  aber  in  Ammoniakflüisigkeit.  Beim  Kocben 
der  IiOsDng  des  Bleihjdroxj^s  in  Natron-  oder  Kalilauge  scheidet  sich  je  nach 
der  Concentration  der  letzteren  gelbes  oder  rothes  Bleioxyd  aus  (s.  oben). 
Wird  die  Mutterlauge  hiervon  längere  Zeit  im  offenen  Olase  sich  selbst  über- 
lassen, so  scheidet  sich  die  Verbindung  3PbO  -f-  H'O  in  forblosen,  glänzenden 
Kry stallen  aus. 

Bleisesquioxyd:  Fb'O',  scheidet  sich  allmUlig  aU  ein  röthlichgelbes 
Pulver  ah  beim  Termiichen  einer  kalten  Lösung  von  Bleihydroxyd  in  Natron- 
lauge mit  einer  Lösung  von  Natrlnmhypochlorit.  Hit  sauerstoffhaltigen  Säuren 
liefert  das  Bleisesquioxyd  Bleisuperoxyd  und  Bleioxydsalie. 

Bleisuperoxyd:  PhO*,  kommt  in  der  Natur  als  Plattnerit  oder 
Sohwerbleierz  nur  selten  fertig  gebildet  vor.  Als  dunkelbraunes  Pulver 
bleibt  dasselbe  zurück ,  wenn  man  Mennige  mit  yeidünnter  Salpetersäure  be- 
handelt. Auch  durch  Kochen  von  Chlorblei-  oder  von  BleiacetatlÖsung  mit 
ChlorfealklOsung ,  sovie  heim  Bchmelzen  von  4  Thln.  Bleioxyd  mit  S  Tbin. 
Kaliumnitrat  und  1  Tfal.  Kaliumchloiat,  femer  beim  Einleiten  von  Ohlor  in 
ein  QemiMh  von  S  Thln,  Bleiacetat,  gelöst  in  SO  Thln.  Wasser,  mit  T  Thln. 
Soda,  gelöat  in  15  Thln.  Wasser,  wird  Bleisuperoxyd  erhalten.  Bei  der  Elektro- 
lyse alkalischer  Bteisalzlöeungen  resultirt  Bleisuperoxyd  als  braunschwarze, 
schuppig-kryttallinieche  Masse.  Salpetersäure  greift  Bleisuperoxyd  nicht  an, 
ebensowenig  Essigs&ure;  Balzsäure  führt  es  unter  Entwickelung  von  Chlor  in 
Chlorblei  itber.  Für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  das  Blei- 
superoxyd Sauerstoff,  indem  es  zunächst  in  Mennige  und  schliesslich  in  Bleioxyd 
Qbergefährt  wird,  welches  sich  dann  hei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  in 
Bleisulfat  verwandelt.  Beim  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  löst  sich 
das  Bleisuperoxyd  auf  zn  bleiaaurem  Kalium,  Kaliumplumbat:  E*PhO* 
-f-  3  H'O  ;  letzteres  scheidet  sich  im  Vacuum  in  farblosen  Krystallen  aus.  Aus 
wässeriger  Jodhaliumläsung  scheidet  Bleisuperoxyd  Jod  aus,  unter  gleicbzeiUger 
Bildung  von  Bleioxyd  und  KaUamhydroxyd. 

Das  Bleisuperoxyd  wirkt  stark  oxydirend.  Schwefel  und  organische  Ver- 
bindungen werden  beim  Zusqjnmenreiben  damit  entzündet.  Das  Bleisuperoxyd 
dient  daher  als  Oxydationsmittel,  sowie  in  der  Zündwaarenindustrie,  gemengt 
mit  Bleinitrat;  oxydirte  Mennige. 

1)  N»h  Schaffner  Pb>[OH)>  od«  SPbO  -|-  H'O. 
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Bleisäore:  H*PbO*  entttelit  ali  Utiiuchwitrae  Mimm  bei  der  ElektrotjM 
einer  ichwacl)  n&tronlialtigen  BlefacebitlCtunK. 

OrChobleiaaure:  H'FbO^  iit  in  ihren  Bsry  um-,  Btrontium-  und  Calci  um' 
Mlzen  bekannt.  Dieaelben  entstehen  dnrcb  Erhitzen  eines  OenÜBCbei  aus 
I  Hol.  PbO  mit  3  HoL  der  Hydroxyde  oder  Caxbonate  der  alkalischen  Erd- 
metall«  bei  Lnftzutritt  zur  Rothgluth,  Diese  „Orthoplnmbate"  nnd  in 
Wasur  nnlöslich.  Dnrcb  Balzs&ure  werden  de  unter  Chlorentwiekelimg,  dnrcb 
OxysBaren  unter  Abscheidnng  T<m  Bleiauperoxyd  zersetzt. 

Das  Galcinmorthoplnrnbat:  Ca'PbO*,  welches  ein  schweres,  gelbrothea 
Pulver  bildet,  ist  zur  Darstellung  von  fiauerstcfT  und  von  Aet^ali  emprohlen 
worden,  da  eg  durch  Einwirkung  von  EaliumcartKnat :  Koliumhydrozyd,  Blei- 
superozyd  und  Calciumcarbonat  liefert.  Letztere  beiden  Verbindungen  liefern 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  beim  schwachen  Glühen  Baaerstoff,  Blei- 
oxyd und  nnverändertea  Calciumcarbonat,  woraus  durch  Glühen  im  Luftstrome 
Caiciomorthoplumbat  regenerirt  werden  kann. 


(In  100  Thln.,  Pb:  90  bis  ei,0,  0:  tfi  tns  10,0.) 

Sjrn.:  Minium,   Sandix,  Plumbum  oxyäalvm  rubrum,    rothea  Bleioxyd, 

Pariaer  Roth. 

GeBchichtliches.  Auch  das  rotlie  Bleiozyd  war  bereits  im  Älter- 
thnme  als  Minium  bekannt,  wurde  jedoch  hftufig  mit  dem  Zinnober 
verwecbselt. 

Unter  obigen  Namen  ist  ein  schön  ziegelroth  gefärbtes,  Bchweres 
PuWer  von  nicht  ganz  conetanter  ZuBammenaetsung  im  Oebrancbe.  Als 
wesentiicber  Beatandtheil  deaaelben  iat  ein  Oxyd  von  der  Znsammen- 
aetzung  Pb'O*  zu  betracbteo.  Diese  Verbindung,  Fb'O*,  ist  jedoch  nicht 
als  ein  eigenthflmlicbea  Oxyd  des  Bleies,  aandern  entweder  ab  eine  Ter- 
bindnng  von  Bleioxyd  mit  Bleiaeaquioxyd :  PbO  +  Pb'0\  oder  tou  Blei- 
oxyd mit  Bleisnperoxyd :  2PbD  -^  PbO',  oder  vielleicht  anch  als  Salz 
der  Orthoblei  aBure :  Pb* .  Pb  0*,  aufzufassen.  Einige  Mennigsorten  achainen 
auch  eine  Verbinduug  Pb*0'  zu  enthalten. 

Darstellung.  Die  Mennige  wird  im  Grossen  (besonders  in  England) 
dnrcb  vorsichtiges ,  längeres  Erhitzen  von  gelbem  Bleioxyd  (Masaicot)  in 
Flammenöfen  auf  300  bis  450°  erhalten.  Hierbei  ist  ein  steter  Zutritt  der 
Luft,  ein  btluflges  Umrühren  und  ein  genaues  Innehalten  der  Temperatur  er- 
forderUcb.  Bisweilen  verwandelt  man  auch  geschmolzenes  reines  Blei  in 
Flammenöfen  durch  Luftzutritt  zunächst  in  ungeschmolzenes  gelbes  Bleioxyd 
und  fährt  dieses  dann,  nach  dem  Schlämmen,  in  obiger  Weise  in  Mennige  über. 
Auch  aus  Bleiweisa  wird  in  ähnlicher  Weise  Mennige  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Mennige  bildet  ein  schön  ziegelrotbes, 
achwerea  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  sich  dunkler  färbt.  Das  speci- 
flache  Gewicht  der  Mennige  betrftgt  nahezu  9,0.  Bei  höherer  Temperatur 
gtebt  die  Mennige  SaneratofF  ah,  und  es  bleibt  Bleioxjd  zurQck.  In 
Salpeteraaure  löat  aicb  die  Mennige  theilweiae  unter  Bildung  von  Blei- 
nitrat: Pb(N0>)',  und  Zurücklaasung  von  braunem  Bleisnperoxyd:  PbO*: 
Pb*0*  +  4HN0»  =  aPb(NO»)»  +  PbO*  -|-  aH»0. 
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Auf  ZoBntz  Ton  OxalaBun  oder  Zucker  tritt  Tolletätidige  LOeiiDg 
ein  (siehe  anteo).      Aebnlich  wirkeo  auch  kleinere  Mengen  von  Chlor- 
und  Bromwuserrtoffaftnre,  sowie  Chlor-  und  BromwasBer: 
Pb»0*  +  4H01  =  aPbCl*  +  PbO*  +  aH*0 
Pb»0'  -i-  SBr     =  PbBr*    +  2PbO» 

Ueberschflssige  SaliBftnre  entwickelt  darane  beim  Erwärmen  Chlor; 
Pb*0*  +  flHCl  =  aa  -I-  8Pb01'  +  4H»0. 

Concentrirte  Eesiggftnn  lOst  die  Uennige  rollitfindig  auf  su  Blei- 
acetet  nnd  Bleisaperoxydacetat.  Bei  längerem  Stehen,  sowie  auf  Znaate 
von  Waeaer  scheidet  eich  aus  dieser  Ldsung  Bleianperozyd  ana.  Äncb 
in  massig  concentrirter  Phoapbora&nre  ist  die  Mennige  löslich.  Auf  Jod- 
kalium wirkt  Mennige  weniger  atark  ein,  als  das  Bleianperoxyd  (a.  S.  681). 
Am  Licht  nimmt  die  Mennige  eine  braune  Farbe  an. 

Die  Mennige  dient  als  Malerfarbe  (Pariaer  Roth),  als  Znaatz  m 
Otasflflasen,  Glaaures,  Kitten  etc. 

Prüfung.  Die  Memüge  (4g),  in  kleinen  Mengen  in  ein  erwArmtea  Ge- 
misch ana  SalpetenSure  and  Waaser  (je  10  g)  m  gleichen  Theilen  eingetragen, 
scheide  znnäcliit  braunes  Bleisuperoxyd  ab,  welches  jedocb  auf  Zusatz  von 
etwas  Oxals&ore  oder  von  etwas  Zucker  unter  Aufbrausen  vollständig  oder 
wenigstens  nahezu  vollstftndig  (bis  auf  1 ,5  Proc.)  gelöst  wird.  (Für  1  g  Minium 
sind  0,S  bis  0,3g  Oxalsäure  oder  Zucker  genügend.)  Ein  hierbei  verbleibender 
beträchtlicher  Bückstand  weist  auf  die  Anwesenheit  von  Verunreinigungen,  wie 
Sand,  Bleisnlüt,  Eisenoxyd  etc.,  hin.  Das  durch  die  Balpetera&ure  snnftcbst  al>- 
geschiedene  Bleisaperoxyd:  FbO',  wirkt  oxydirend  auf  die  zugesetzte  Oxal- 
sttDre:  C*H*0*,  bezfiglioh  den  Zucker  ein  und  verwandelt  sich  in  Folge  dessen 
in  Keioxyd :  Pb  O,  welches  dann  v<ni  der  verdünnten  Balpetersttnre  gelfist  wird : 
PbO»  +  C*H»D*  =  PbO  -\-  aCO"  +  B»0 
PbO    +  SHNO*  =  Pb(110»)'  +  H»0. 

Die  PrQfiing  der  Mennige  auf  Kupfer,  Eisen,  Kalk  ist  mit  obiger  LOsung, 
entsprechend  der  PrOfung  des  Bleioxyds,  auszuführen.  An  Wasser  gebe  die 
Kenoige  nichts  ab. 

Terbi&dnngen  des  Bleies  mit  aaneratoffhaltigeu  Sftnren. 

Bleisulfat:  PbSO*,  findet  sich  in  der  Natnr  als  Vitriolbleierz  in 
wasserfk'eien  rhombischsD  Erystallen  vom  speciflschen  Gewicht  6,8.  Datselbe 
ist  isomorph  mit  dem  Barynm-  nnd  dem  Strontiumsulfat.  KänsUieh  wiiä  das 
Bldsnl&t  als  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag  durch  Ffillung  einer  Bleisall-' 
Ukaong  mit  verdünnter  Bchwefelstture  oder  mit  einem  l&ilichen  sohwefelsanren 
Balze  erhalten.  In  Wasser  nnd  in  verdünnten  Säuren  ist  das  Bleisnlfat  nnr 
wenig  ISalioh,  etwas  mehr  16«t  es  sich  in  heisser,  concentrirter  Bchwefelsllnre. 
Ans  dieser  LBsong  scheidet  sich  zunftchst  PbBO*,  ans  den  Mutterlaugen,  bei 
längerem  Stehen  an  feuchter  Luft,  [FbSO*  +  H>BO*  -f  H'OJ  in  Kryitallen 
aus.  Leicht  l&slich  ist  es  dagegen  in  einem  Gemische  von  Weinsäure  und 
ftberschüBsigem  Ammoniak,  sowie  in  Kali-  und  Natronlange. 

Bas  in  der  Färberei  und  Kattnndmokerei  etc.  als  Nebeuprodnct  gewonnene 
Bleisulbt  wird  meist  wieder  auf  Blei  verarbeitet.  Bisweilen  dient  es  als  Zn- 
sata  von  Bleiwefss,  znr  Darstellung  von  Bleiglas  und  von  Bleipräparateu. 
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Bleiritr»t:   Pb(NO')». 

(In  100  Thln.,  PbO:  67,32,  N*0*:  3S,6B.) 

8yn. :  Ftumbum  nitrieum,  Ftuinbum  oxydalum  »itrieum,  aalpetenaures  Bleioiyd, 

MlpetenauTsi  Blei. 

QHritellung.  23  Thls.  reiner  ofAcmellar  Balpet«n&ure  von  SS  Proc 
werden  mit  23  Thln.  deitillirten  'Wanen  verdOnnt,  du  Gemisch  in  «nem 
Kolben  oder  in  einer  PoTcellanschale  im  Dampfbads  erwärmt  nnd  in  dia  heisw 
Flüflsigkeit  10  Thle.  Bleiozyd  (Lithargyrum)  in  kleinen  Portionen  eingettAgen- 
Die  Lösoag-  ist  alsdann  zu  flltriren  und,  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetara&ure, 
zur  Kristallisation  bei  Seite  zu  setzen.  Die  ErystaUe  werden  gesammelt  und 
nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  getrocknet;  die  Sfutterlange  kann 
znr  weiteren  Kristallisation  eingedampft  werden.  An  Stella  Ton  10  Thln.  Blei- 
Dxyd  kann  man  auch  11,S  Thle.  Bleiweiss  oder  9,3  Thle.  Blei  in  obiger  Salpatar- 
■fturemenge  anflösen: 

PbO      +      2HN0»      =      Pb(NO«)»      +      H»0 
(222,6)       (504  T.  2S  Proc) 
[aPbCO»  +  Pb(OH)"J     +     6HN0ä    =     SPbCNO")»    +     2C0'    +    4H*a 
Bleiweiss 

Eigenschaften.  Das  Bleinitrat  krystallisirt  in  grossen ,  wasserfroien, 
regnlären ,  meist  octaidrischeu  Krystallen  vom  speciflschen  Gewicht  4,&.  Bs 
ist  isomorph  mit  dem  Batynm-  und  StrontiumnitrMt.  In  reinem  Wasser  16st 
■ich  das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  circa  2  Thln.,  weniger  in  Balpeter^ 
■&ure  enthaltendem  Wasser ,  gar  nicht  in  ooncentrirter  Balpeters&nre  nnd  in 
■tarkem  Alkohol.  Bei  Bothginth  schmilzt  das  Bleinitrat  nnd  zerf&Ut  dabei  in 
Bleiozyd,  Unt^rsalpetersSuie  und  Sanergtoff  (siebe  S.  314).  Die  wftwerige  Lösang 
des  Bleinitrats  löst  beim  Kochen  mit  Bleioxjrd  von  letiterem  räcliliolie  Hengeu 
anf,  UQt«r  Bildung  von  schwer  löslichen  basischen  SolEen.  Beim  Kochen  von 
BleinitraUOsnng  mit  fein  vertheiltem  Blei  entstehen  Oemeng«  von  Basisch- 
fileinitrat  und  gelb,  roth,  auch  grSn  gefärbtem  Basiseh-Bleinitrit  von  wechseln- 
der Zusammensetzung.  Das  Bleinitrat  dient  zur  Darstellung  anderer  Blei- 
verbindungen, zur  Bereitung  von  Beisen  in  der  Färberei  und  Kattnndruokeni, 
in  der  Zündwaarenindustrie  etc. 

Prüfung.  Das  Balz  sei  vollkommen  farblos  nnd  in  2  Thln.  Wauer  roU- 
kommen  klar  lOalicb.  Diese  Lösung  weide  anf  Kupfer  und  Eisen  geprüft,  wie 
es  unter  Bleioxjd  angegeben  iat.  Die  durch  Sohwefelwaaserstoff  vom  Blei  be- 
freite wässerige  Lösung  hinterlasRe  beim  Eindampfen  keinen  wftgbaren  Bückstand. 

Sleipbosphat:  Fb"(PO*>>,  entsteht  als  weisser  Kiederscblag  beim  Ver- 
iniachen  von  Bleiacetat-  mit  Natrinmphosphatlösnng,  jedoch  to,  doss  erftere 
im  Ceberschnsse  verbleibt.  Die  Verbindung  PbHPO*  scheidet  sich  als  gl&ncend- 
weisser,  krystallinincher  Niederschlag  ab,  wenn  man  zu  kochender  Bleinitrat- 
löBUng  Fhospbors&ure  setzt.  In  Verbindung  mit  Ohlorhlei  kommt  das  Blei- 
phospbat  als  Grün-  oder  Braunbleierz  oder  Pyromorphit:  3Pb»(P0*)» 
-1-PbOl*,  in  heiagonalen  Krjstallen  in  der  Natur  vor. 

Die  Arsenate  des  Bleies  gleichen  den  Phosphaten  in  der  Darstellung  und 
in  der  Zusammensetzung.  Die  Verbindung  3Pb*(AB0*)*  -\-  PbOl*  findet  sieb 
natürlich  als  Mimetesit;  sie  ist  isomorph  mit  Pjromorpliit. 

Bleiarsenit  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  von  wechselnder  Zn- 
■ammensetzung  aus  beim  Vermischen  von  Bleiacetat-  nnd  Kaliunursenitlösong. 
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Bleiantfmoniat:  Pb>(81]0*)>  +  4U>0,  kommt  ab  seltenei  Hioeral  von 
gelber  Farbe  in  Nertschineh  (BibirieD),  dieielbe  Verbindung  mit  lOH'O  von 
weiaser  Farbe  in  Comwall  vor.  Aus  Bleiantimoniat  bestellt  aucb  das  in  der 
Oelmalerei  verwendet«  Neapelgelb  oder  Antimongelb.  Zu  dessen  Dar- 
stellung erbitzt  man  ein  inniges  Gemenge  aus  1  Tbl.  Brech Weinstein,  2  Thin. 
Bleinitrat  und  4  Thln.  Gblomatiium  zwei  Stunden  lang  bei  massiger  Wärme  in 
einem  hessischen  Tiegel,  bo  dass  die  Masee  zuletzt  in  FluiS  gerftth.  Nach  dem 
Erbalten  wird  die  Hoase  zerstouen  und  das  Kochsalz  ausgelaugt 

Bleiborat  entsteht  in  wechselnder  Zusammen setiung  beim  Vermischen 
Ton  Bleinitrat-  und  Boraxlösung. 

Bleicarbonat:  PbCO». 

Uoleculargewicht ;  S66,6. 

(In  100  Thln.,  PbO:  83,49,  CO«;   16,51.) 

Byn.:  I^umbuni  carbonicum,  Ftumbum  oxy datumeurbonieum,  Ftumbum  airbonieiim 

ntutrale,  kohlensaures  Bleiozyd,  neutrales  kohlensaures  Bleioxyd, 

kohleusaures  BleL 

Das  nentnle  Bleicarbonat  findet  sich  in  der  Katar  als  Weissbleierz 
oder  Cerussit  in  glSnzenden,  durchsichtigen,  dem  Aragonit  isomorphen, 
rhombischen  KrystaUen  vom  apecifiacben  Oewichte  fi,&  bis  6,6. 

Darstellung.  Könatlich  wird  dtts  neutrale  Bleicarbonat  erbalten  durch 
Bingiessen  einer  Auflösung  von  lO  Thln.  Bleiacetat  in  100  Thln.  Wasser  unter 
Umrühren  in  eine  Ll^sung  von  3  Thln,  Ammoniumcarbonat  in  30  Thln.  Wauer. 
Der  hierbei  entstehende  weiise  Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  anf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  xwiachen  Fliesspapier  bei 
mfiasiger  Wärme  getrocknet. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  Allen  ans  BleiiatzlÖiungen  nur  basische 
fialze,  deren  Zuiammensetznng  je  nach  der  Temperatur  und  der  Concentration 
der  Losungen  eine  vencbiedene  ist. 

Das  In  obiger  Weise  bereitete  Präparat  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver, 
dessen  Reinheit  wie  die  des  Bleiweiises  tu  prdfen  Ist. 

BleiweiBB. 

S  y  n. :  Cerusaa,  PlumTmm  hydrieo  carhonicum,  Plumhum  carhonicwm  haticum, 

basisch  kohlenaanres  Blei,  basisch  kohleasaures  Bleioxyd,  Baaisch- 

Bleicarbonat. 

(PbO:  Se,0  \ä%  86,5,  CO*:  1I,S  bis  11,5,  H*0:  3,2  bis  2,S.) 

6«achiebtlicheB.  Das  Bleiweisa  war  schon  im  Alterthnme  als 
solches  bekannt. 

Das  nnter  dem  Naman  Bleiweiss  im  ausgedehnten  Maasse  als  Malef 
färbe  verwendet«  Präparat  ist  ein  Basisoh-Bleioarbonat,  dessen  Zn- 
sammenBetzoDg  keine  ganz  oonstante  iet.  In  den  meisten  FftUen  ent- 
spricht dieselbe  der  Formel  [2 PbCO»  +  Pb (OB)*],  einer  Vereinigung 
von  iwei  Molacfilen  neutralen  Bleioarbonats  mit  einem  Uolecfll  Blei- 
hydrozyd.  Eine  Verbindung  von  letzterer  Zasammensetsung  T«sultirt 
in  perlmnttergl&nzenden  BUttchen,  beim   Erhitzen   von   Basisch  -  Blei* 
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acetatlOsnng  mit  HarnatofF  auf  130*C.     Auch  der  HydroaeruBiit  tod 

Longban  in  Schweden  besitzt  diese  ZnBammeDsetzung. 

DarBtellung.  Die  tedtiüsclie  Gewinaniig  det  BleiweiBBes  gescMelit  nacli 
vtrachiedeneD  Hetboden,  welche  jedoch  alle  darauf  baairsD,  dasB  man  Basieoh- 
Bleiacetat  durch  Kohlen läure  zerlegt. 

a)  Drb  älteste,  holländischeTerfahrenbeitelit  darin,  dau  man  epiralig 
aufgerollte  Bleiplatten  derartig  in  glasirte,  zum  Theil  mit  Essig  augefnllta 
TCpfe  bringt,  dass  sie  nicht  in  den  Essig  eintauchen,  dieselben  dann  mit  einer 
Bleiptatt«  lose  verschlieist  mid  sie  reihenweise  längere  Zeit  in  lioh  zenetzende 
Lobe  oder  auch  in  Pferdemist  einbettet  Das  Blei  wird  hierbei  unter  dem 
gleiohzeitigen  Einflüsse  von  Luft  und  der  durch  die  entwickelte  W&rme  Tei^ 
dampfenden  EssigsSure  xunäohst  in  Basisch-Bleiacetet  verwandelt,  welche»  als- 
dann durch  das  KohlensAureanbjdrid,  du  sich  aus  der  Lohe  oder  dem  Fferde- 
miste  —  in  letzterem  Falle  neben  Ammotüumcarbonat  —  entwickelt,  in 
Basisch -Bleicarbonat  verwandelt  wird.  Hierdurch  wird  wieder  Essigsaure 
frei  gemacht,  die  dann  von  Neuem  Basisch-Bleiacetat  erzeuget.  Das  gehiläete 
Bleiweiss  bleibt  an  der  Oberfläche  der  Bleiplatten  haften  und  wird  durch  Ab- 
klopfen davon  getrennt.  Die  beim  Aufrollen  der  Bleiplattan  direot  abfallenden 
schieferartigeu  Bleiweisspletten ,  ebenso  die  vollständig  in  Bleiweisi  umge- 
wandelten Bleiplatten  werden  direct  al»  Sohle ferweiss  in  den  Handel  ge- 

b)  Naoh  dem  englisohea  Verfahren  mischt  man  100  Thle.  Bleiglätte 
mit  I  Tbl.  Bleiacetat  und  wenig  Waeaer,  und  leitet  durch  das  feuchte  Gemiach, 
welches  durch  eine  Bnhrvorrichtung  in  Tonnen  oder  Trfigen  umgerührt  wird, 
Kohlensäureanhydrid.  Durch  Wecheelwirkung  von  Bleiozjd,  Bleiacetat  und 
Wawer  wird  auch  hier  zun&chst  Basisch-Bleiacetat  gebildet,  welches  durch  das 
einströmende  Kohleoaüureanhydrid  in  Basisch-Bleicarbonat  und  freie  Essigsäure 
verwandelt  wird,  die  ihrerseits  mit  einer  neuen  Menge  von  Bleiosjd  wieder 
Basisch-Bleiacetat  bildet. 

c)  Mach  der  franiösitchen  Methode  lOat  man  so  viel  ab  m&glidi 
Bleigl&tte  in  Essig  auf  und  zerlegt  das  so  gebildete  Basisch-Bleiacetat  durch 
Einleiten  von  KohlensSureanhydrid,  w^hes  durch  Terbrenaen  von  Ooke  ge- 
wonnen wird.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Bleiw^ss  getrennte,  eatigsiure- 
haltige  Flüssigkeit  wird  alsdann  von  Neuem  zum  Auflösen  von  BleigUtte  ver- 
wendet. 

d)  Das  deutsche  oder  österreichische,  besonders  in  Elagenfurt  g*- 
brftachUche  Terfohren  besteht  dariUr  dass  man  gleichzeitig  Kohlensäureanhydrid 
und  Essigdämpfe  in  Kammern  einleitet,  in  denen  umgebogene  dBnne  Blei- 
platten in  grosser  Zahl  angehängt  sind.  Der  Proceas  ist  hierbei  ein  ähnlicher, 
wie  bei  dem  holländischen  Ver&hKn. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Bleiweisi  wird  mit 
Wasser  fein  lennablen,  geschlämmt  und  ichlieislich  getrocknet. 

Kleine  Mengen  von  Bleiweiss  werden  auch  aus  Bleisnlfot,  welches  in  der 
Färberei  bei  der  Beizedarstellusg  als  Abfall  resulllrt,  dadurch  bereitet,  dass 
man  daseelhe  durch  Eibitzen  mit  einer  berechneten  Menge  Matronlauge  zu- 
nächst in  Basisch-BIeisulfat :  2PbS0*  -|-  Pb(OH)*,  verwandelt  und  letzteres 
dann  durch  Erwärmen  mit  Natriumcarbonatlösung  in  Basisch-Bleicarbonat: 
2PbC0'  -I-  Pb{OH)ä,  überfuhrt. 

Eigenschaften.  Das  Blmweias  bildet  ein  blendendweisses, 
■obweres,  in  Wasser  untöslicheB,  amorphes  Pulver,  welches  wegen  seiner 
Farbe  nnd  seiner  deckenden  EigeuBchaften  ab  Malerfarbe  ausgedehnte 
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Terweudnng  findet.  Das  Deatrale  Bleicarbonat  declct  nngleicb  weniger 
als  das  basische  Salz,  welohes  von  allen  weissen  Farben  die  st&rkBte 
deckende  Kraft  besitzt.  Letztere  wird  jedoch  wesentlich  von  der  Be- 
reitungsweise  beeiDflnsst;  das  nach  dem  holländischen  Verfahren  bereitete 
BleiweisB  wird  wegen  seiner  grossen  deckenden  Kraft  am  meisten  ge- 
schätzt. Bei  100*  Terliert  das  zaror  tlbei"  Schwefelsinra  getrocknete 
Bleiweiss  nicht  an  Gewicbt;  bei  155*  giebt  es  den  Gehalt  an  Wasser  ab 
and  gegen  200'  auch  den  Gehalt  an  Kohlensftareanfa7drid.  Als  Rück- 
stand verbleibt  schliesslich  Bleioxfd. 

Prüfung.  Das  Bleiweiss  besitze  eine  rein  weisse  Fartw.  Beim  Ein- 
tragen desselben  in  lileinen  Poi-tiooeii  in  Salpetersäure,  die  mit  einem  gleichen 
Yolnm  Wasser  verdünnt  nnd  zuvor  erwärmt  worden  ist,  oder  beim  Eintragen 
in  verdünnte,  erwärmte  Essigsäure  löse  sich  dasselbe  unter  Aufbi'susen  voll- 
ständig oder  wenigstens  bis  auf  1  Proc.  Bückstand  auf.  Beimengungen  von 
Baryum-,  Calcium-,  Bleisulfat  bleiben  bierbei  ungelöst  zurück.  Sie  so  erzielte 
Lösnug  werde  nach  dem  Terdünnen  mit  Wasser  durch  Einleiten  von  Schwefel* 
Wasserstoff  vollständig  von  Blei  befreit  und  das  Filtrat  mit  Natriumcarbonat- 
lösung  übersättigt.  Eb  entstehe  kein  von  Zink-,  Calcium-,  Baryum-  oder  Eisen- 
verbindungeu  berräbrender  Niederschlag. 

Beim  Glühen  in  einem  Porcellantiegel  hinterlasse  das  Bleiweiss  mindestens 
85  Proc  Bückgtand:  Bleiozyd. 

Das  sogenannte  Kremserweiss,  RremnitzerWeiss  oder  Silberweiss, 
ist  ein  sehr  feines  Bleiweiss,  welches  mit  Qummiwasser  angerährt  und  zu  tafel- 
fönnigen  Stücken  gepresst  ist.  Als  Hamburger  Weiss,  Holländer  Weiss, 
Tenetianisches  Weiss  werden  Gemenge  aus  Bleiweiss  und  Baryomsulfat 
bezeichnet. 

Sehwefelblei:  PbS,  kommt  sehr  verbreitet  in  der  Natnr  als  Bleiglana 
vor,  und  zwar  entweder  in  stark  glünzenden,  bleigranen  Krystalleu  (meist  Würfel 
mit  Octaederflächen),  oder  in  derben  Massen.  Künstlich  wird  dasselbe  durch 
Zusammenschmelzen  von  Blei  mit  Schwefel  oder  durch  Fällung  von  Bleisalzen 
mit  Bchwefelwasserstotr  erbalt«n.  Wird  zu  letzterer  Bereitungsweise  salpet«r- 
säurehaltige  BleinitraÜösung  verwendet,  so  erfolgt  die  Abscheidung  in  schwarzen, 
misbrnskopisohen  Würfeln.  Salzsäure  greift  das  Schwefelblei  wenig  an,  ver- 
dünnte Salpetersäure  löst  es  als  Bleinitrat,  ooneentrirte  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  Blelaol&t.  B^  LnftatMchluss  erhitzt,  schmilzt  das  Sehwefelblei  bei  Both- 
glnth;  in  einem  Strome  von  Eohlensänreanhjrdrid  oder  Wasserstoff  erhitzt, 
snblimirt  es  in  Würfeln.  Durch  Zuf  ammensclimelzen  mit  Blei  kann  das  Schwefel- 
blei in  die  Verbindungen  Pb*S  nnd  Pb*S  verwandelt  werden.. 

Fein  gemahlener  Bleiglans  ist  als  Olasurerz  oder  Alqnifoux  zum 
Olasiren  von  TQpferwaaren  im  Oebrauche. 

Thallium,  Tl. 

Atomgewicht:  30S,T;  ein-  und  dreiwerthig. 

Das  TbalUnm  ist  im  Jahre  ISSl  von  Crookes  in  dem  Flngstanbe,  welcher 
sich  bei  dem  BCslen  der  Schwefelkiese  absettt,  sowie  in  dem  Schlamme  der 
Bleibammem,  mit  Hülfe  der  Spectralanalyse  (zuerst  in  Tilkerode  am  Harz) 
aufgefunden  worden. 

Das  Thallium  flndet  sich  in  der  Natur  in  Eiemlicber  Verbreitung,  jedoch 
immer  nnr  in  sehr  kleinen  Mengen  vor.   Am  reichsten  daran  ist  der  Crookesit, 
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eia  leltene«,  ani  ThalliDin  (IB  bü  18  Proc.),  Kupfer,  Silber  nnd  Bolen  be- 
■tehendei  Mineral.  In  kleinen  Mengen  findet  sich  das  Tballium  in  vielen 
Bcbwefelkieteti,  Kupferkiesen  und  Zinkblenden  vor,  nun  denen  es  beim  Bditeu 
in  den  FlugKtanb  und  auch  in  den  Schlamm,  welcber  sich  in  den  Bleifcammem 
der  SchwefelBSurefabriken  abaetzt,  gelangt.  Auch  in  einzelnen  Hioendwiaaem, 
wie  z.  B.  In  dem  Waaser  der  Nauheimer  und  Dürrenberger  Satine,  Im  Sylvin 
und  Carnallit  von  Kaluac  in  Qalizien,  ist  Thallium  gefanden  worden.   . 

BehufR  Darttellung  des  Thalliums  wird  der  thalliumhaltige  Flugstaub  oder 
Schlamm  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht  nnd  aus  der  geklärten  und 
eingedampften  I^äsuDg  das  Thallium  dann  zunäohit  durch  BalzsSnre  al* 
Thalliumohlorür :  TICI,  ausgefällt.  Letztere  Verbindung  wird  noch  dem  Ab- 
Bltriven  und  Auswaschen  durch  Eintragen  in  NatriumsulfatlOiung  wieder  in 
ich  wefedsaures  Thallium :  TI*SO*,  übergeführt,  um  aus  der  Lösung  dieses,  durch 
Uiakryatallisation  leicht  zu  reinigenden  Salzes  sehlietslich  das  metallische 
Thallium  dorch  Zink  oder  dureb  einen  schwachen  galvanischen  Strom  atazn- 
Bcbeiden. 

Das  Thallinm  bildet  ein  zinnweisse«,  sehr  weiches,  auf  Papier  beim  Beiben 
abfSrbendes  Hetall  vom  specifiachen  Gewichte  11,B  bis  11,9.  Das  Metall 
schmilzt  bei  290°  nnd  Ifisst  sich  im  Wasserstoffstrome  bei  Weissgluth  destJlliren. 
Vor  dem  Löthrobre  erhitzt,  schmilzt  das  Metall  nnd  oijdirt  sieh  leicht  unter 
Entwickelung  eines  eigenthümlicti  riechenden,  weisglichen  oder  rßthhch violetten 
Dampfes.  Auch  auhon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oiydirt  sich  das  Thallium 
beim  Liegen  an  der  Luft  und  überzieht  sich  in  Folge  dessen  mit  einer  Oxyd- 
schicbt.  Beim  starken  Erhitzen  verbrennt  das  Thallinm  mit  schön  grüner 
Flamme,  deren  Spectrum  aus  einer  glgnzendgrünen  Linie  besteht  (siehe  Bpectral- 
tafel).  Die  Thalliumsalze  zeigen  in  der  nicht  leuchtenden  Flamme  nnd  im 
Spectrum  ein  gleiches  Verhalten. 

Da  das  Thallinm  luftfreies  Wasser  nicht  zersetzt,  lo  wird  es  am  besten 
In  verschlossenen  OeRlBBen  untei-  Wasser  aufbewahrt.  Bei  Luftzutritt  erleidet 
das  Metall  durch  Wasser  eine  Tergjiderang,  Indem  Thalliumb;droi;dul :  TlOH, 
nnd  Thalliumcarbonat:  H'00^  welche  beide  In  LOsung  gehfn,  gebildet  werden. 

Verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefels&at«  lösen  da«  Thallium  leicht  auf, 
wogegen  Balzsänre  das  Metall  nur  langsam  angreift. 

In  seinem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  zeigt  du  Thallium 
auf  der  einen  Seite  viel  Aehnliohkeit  mit  dem  Blei,  auf  der  anderen  Seite  aber 
auch  viel  Uebereinstimmung  mit  dem  Kalium.  In  den  meisten  Verbindungen 
des  Thalliums  kommt  von  den  drei  Valenzen  de«  letzteren  nur  «ue  zur  Geltung, 
so  dass  ea  als  ein  einwerthiges  Element  auftritt  (Oxydulsalze,  z.  B.  Thailium- 
osydul:  Tl^O,  ThaIliumh;drox;dul :  TlOH,  ThaUiumcblorür :  TICI,  Thallium- 
jodnr:  TU,  Thalliumcarbonat:  T1"C0',  Thalliums ulfat :  Tl'BO*,  Thallinm- 
Bulfür;  Tl*8  ete.).  Diese  Verbindungen  zeichnen  sich  im  Vergleich«  mit  denen, 
in  welchen  das  Thallium  drelwerthig  auftritt  (Ozjdsalce,  z.  B.  Thallinmoxyd : 
T1«0«,  Thalliumhydroxyd :  TIO.OH,  Xhalliumchloiid:  TICI«,  achwetalfanres 
ThaUiumozyd:  TI»(BO")'  +  7H»0 ,  Thallinmsulfld  :  Ti'B»  ete.),  durch  eine 
grosse  Beständigkeit  und  Krystallisatlonsfähigkeit  aus. 

Hit  dem  Kalium  zeigt  das  Thallium  tFeberelnstimmnng  durch  den  Iso- 
morphismus der  beiderseitigen  Verbindungen,  durch  die  LOsliohkelt  desHydroxy- 
duts  und  kohlensauren  Balzea  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Beaction ,  durch 
sein  unlösliches  Flatindoppelsalz ,  sowie  durch  die  Fähigkeit  seinas  BuU^t«,  in 
den  Alaunen  das  Alkalisulfat  zu  ersetzen. 

Hit  dem  Blei  theilt  das  Thallium  fast  das  gleiche  Atomgewicht  and 
specifiscbe  Oewicht,  femer  die  Eigenscheit,  durch  Zink  aus  seinen  SiizlQaungen 
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metalliaoli  abgeschieden,  darch  Scbwerelwasaeretoff  in  neutraler  und  in  essig- 
saurer LOsuug  ftle  Scbwefelmetsll  gefeit  zu  werden.  Auch  die  SchwerlösUch- 
keit  fleineg  Chlorüra  und  BromürB,  sowie  die  ünlösliehkeit  seines  Jodüra  stellen 
das  Thallium  dem  Blei  zur  Seile.  Die  Salze  des  Thalliums  sind  meist  ungeßibt. 
Dieselben  wirken  als  heftige  Gifte.  Aus  den  Lesungen  der  Thallinmsalze 
bewirkt  Schwefelammonium  eine  schwarze  Fällung  von  ThalliumBuMr:  Tl*&; 
durch  Schwefelwassentaff  werden  die  neutralen  Salze  starker  Säuren  nur  tbeil' 
weise,  bei  Anweseuheit  von  freier  Bäure  dagegen  gar  nicht  gefallt.  Thallium' 
acetat  wird  jedoch,  selbst  bei  Oeganwart  von  freier  £ssigsäure,  vollständig  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

HetalÜBches  Zink  fällt  aus  den  Lösungen  der  Thalliumsalze  das  Uetall 
als  krystallinischea  Pulver.  Durch  Ammoniak ,  Kalium- ,  ITatriumhydroiyd, 
Kalium-  und  Natrinmcarbonat  werden  die  Ozydulsalze  des  ThaUiums  nicht 
geßUlt,  wogegen  Balzs&are,  Bromwasserstoffsäure ,  Jodwasserstoffsäare ,  lösliche 
Chhnr-,  Brom-  nud  Jodmetalle,  »rwie  PUtinoblorid  selbst  in  verdünnten  Lösungen 
Niedei-Bchläge  hervorrufen. 

Tballiumozydul:  Tl'O.  Schwarzes,  bei  SOO"  schmelzendes  Pulver, 
welches  au  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  ansielit  und  sich  dadurch  in  t&sliches 
Hjdroxydul:  TlOH,  verwandelt.  Letzteres  bildet  farblose  oder  schwach 
gelbliche,  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  stark  alkalischer  BeacÜDn  lösliche 
rhombische  Prismen  von  der  Formel:  TlOH  -|-  H'O. 

Thalliumoxyd:  Tl^O".  Schwarzes,  in  Wasser  unlösliches,  bei  Both- 
glühhitze  in  Sauerstoff  und  Tballiumoiydul  zerfallendes  Pulver.  Thallinm- 
hydrozyd:  TIO.OH.    Braunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Thalliumsulfat;  Tl^SO*,  bildet  rhombische,  mit  dem  Ealiumsulfat 
isomorplie  Krystalle. 


Gruppe   des   Magnesiums. 

Diese  Gruppe  umfasat  vier  zweiwerthige  Elemente,  das  Atagnesium: 
Mg,  das  Berrllinm:  Be,  du  Zink:  Zn  und  das  Cadminm:  Cd. 
Von  diesen  rier  Elementen  schlieBsen  steh  das  Magnesium  und  du 
Beryllium  durch  ihr  niedriges  Atom-  und  specifisches  Gewicht,  sowie  die 
Eigenschaften  ihrer  Verbindungen  der  Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle 
an,  wogegen  das  Zink  und  dag  Cadminm  daroh  ihr  höheres  Atom-  und 
Bpecifiaohes  Gewicht  mehr  Aehnlichkeit  mit. den  Schwermetallen  haben. 
Die  Oxyde,  Hydrozyde,  Carhonate  und  Phosphate  dieser  vier  Elemente 
sind  in  Wasser  unlöslich,  die  sahwefelsauren  Salze  dagegen  zum  Unter- 
Eohiede  von  den  Sulfaten  der  alkalischen  Erdmetalle  in  Wasser  leicht 
löslich.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  in  saurer  Lösung  nur  das  Gad- 
mium,  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  Cadmium  und  Zink,  nicht 
dagegen  Magnesium  und  Beryllin m  in  Form  tob  Sulfid  gefüllt 

Uasrneslum,  Hg. 

Atomgewicht:  2t;  zweiwerthig. 
Geaohiobtliobes.     Schon  Davy  versnahte  1808  das  Magnesium 
ane  dem  Magnesinmoxyde  abzuscheiden,  was  jedoch  erat  Bnssy  gelang. 

Sebaidt,  phumaeeutliclia  ChfliDW-    L  ^ 
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Im  Jahre  1852  wnrde  es  von  BuDsen  aus  dem  Chlor  magnesium  anf 
elektrolytischem  Wege  abgeschieden.  Die  Methode  der  ersten  fabrik- 
m&Bsigen  Darstellung  ist  das  Verdienst  von  SaiDte-Claire-Deville 
und  Caron  (1857). 

Vorkominen.  Das  Magnesium  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im 
metalltBcbeQ  Zustande,  dagegen  sind  seine  Verbindungen  fast  ebenso 
verbreitet  als  die  des  Calciums,  wenn  auch  nicht  in  so  grossen  Massen 
wie  diese.  Im  Mineralreiche  findet  sich  das  Hagneaiuni  hauptsächlich 
als  Csrbonat  im  Magnesit:  MgCO';  als  Magnesium  Calciumcarbonat 
im  Dolomit:  MgCO^  +  CaCO>i  als  MaguesiumeUicat  im  Olivin, 
Talkstein,  Speckstein,  Meerschaum,  Asbest,  sowie  in  ver- 
schiedenen anderen  Silicaten.  Die  Cfalorverbmdnug  des  Magnesiums; 
MgCl',  kommt  im  Meerwasser,  in  vielen  Mineralwässern,  sowie  im 
Bischoffit:  MgCl>+  6H^0,  im  Carnallit:  MgCl»  +  KCl  +  6H*0. 
und  im  Tachhydrit:  2MgCl' +  CaCl»-|-  12H»0,  vor.  Das  Magnesia  m- 
sulfat  findet  sich  ebenfalls  gelöst  im  Meer-  und  Mineralwasser  vor,  ferner 
in  fester  Gestalt  im  Kieserit:  MgSO*  +  H>0,  im  Kainit:  MgSO< 
+  K'SO*  +  MgCl»  +  6H'0,  im  Polybalit:  2CaS0*  -f  MgSO' 
+  K»SO*  +  2H»0  et«.  Als  Hydroxyd  führt  das  Magnesium  den 
Namen  Bruoit:  Mg(OH)'.  In  Verbindung  mit  Bor  findet  sich  das 
Magnesium  im  Boracit:  Mg^B'^O^CP,  und  im  Stassfurtit:  Mg'Bi'O^OGP 
-f-  E*0.  Im  Pflanzenreiche  und  im  Thierreiche  kommt  das  Magnesium 
als  kohlensaures  und  als  phosphorsanres  Salz  in  den  Samen  und  in  den 
Knochen  vor.  Aus  dem  Harn  scheidet  eich  bisweilen  Ammonium-Magne- 
giumphospbat:  Mg(NH*)PO*  -f-  6H*0,  aus,  eine  Verbindung,  die  auch 
in  einigen  Guanosorten  vorkommt. 

Darstellung.  Das  Magnesium  wird  jetzt  gewChnlieh  durch  Zersetzung 
von  geschmolzenem  Cblormagnesium  mittelst  des  elektriechen  Stromes ,  selten 
mittelst  Natrium  bereitet.  In  erBterem  Falle  ItUst  man  auf  geschmolzenes 
Cblurmagneiium  -  Chlorbalium  (kiese  ritfreien ,  entwäaserteu  CBmallit)  einen 
starken  elektriechen,  durch  dynamo -elektrische  Maechinen  erzeugten  Strom  ein- 
wirken. Das  Magnesium  scheidet  sich  hiHrbei  am  negativen  Pole  ab.  Als 
ZersetznngBzellen  dienen  hierbei  mit  besonderer  Feuerung  versehene  Geffisse 
aus  OuBsstabl,  welche  zugleich  als  negative  Elektrode  fungiren.  Die  positive 
Elektrode  besteht  aus  einem',  von  einem  durchlöcherten  Mantel  umgebenen 
Koblencylinder,  damit  der  geschmolzene  Camallit  freien  Zutritt  hat.  Das  bei 
der  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  t^  werdende  Chlor  entweicht  durch 
ein  besonderes ,  in  die  Zersetz ungsz eile  eingesetztes  Bohr.  Um  die  Oxydation 
des  ausgeschiedenen  MagneeiummetalleB  zu  verhindern ,  leitet  man  durch  die 
ZersetzungszellH  WaBseratotT,  Stickstoff  oder  kohlenozydfreies  Oeneratorgas.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  Magnesium  wird  gewöhnlich  durch  Destillation  im 
■WassetstoffBtrome  noch  gereinigt.  , 

Um  Magnesium  mit  Hülfe  von  Natrium  darzuHtellen ,  trügt  man  in  einen 
rothglühenden  Tiegel  ein  Gemenge  aus  6  Tbln.  wasseifieien  Chlormagnesiums, 
1  ThI.  Flussspath,  1  Tbl,  Chluraatriumkalium  (durch  Zusammenachmelzen  von 
T  Thin.  Kochsalz  und  B  Thln.  Chlorkalium  bereitet)  und  1  Tbl.  fein  zerachnit- 
tenen  Natriums  ein,  nimmt  den  bedeckten  Tiegel  nach  beendeter  Beaction  aus 
dem  Ofen  heraus,  lässt  erkalten  tmd  trennt  das  möglichst  —  durch  Bähren  der 
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geschmolzenen   Hasee    —    zu   grösieren   Kugeln   vereinigte   Haji^esium    tlieila 
mechanigcb,  ttieils  dnrcb  Waaclien  mit  WadBer  von  der  Schlacke. 

Eigenschaften.  Das  Magnesinm  ist  ein  silberweisses,  stark  glän- 
zendes ,  bei  Rothgluth  schmelzbares  und  bei  noch  höherer  Temperatur 
destillirbares  Metall.  Es  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,75.  In 
trockener  Luft  ist  das  Magnesinm  beständig,  an  feuchter  Oherzieht  es 
eich  mit  einer  dfinnen  Schicht  ron  Magnesiumbjdroxy d  oder  von  Basisch- 
Magnesiumcarhonat.  An  der  Luft  erhitzt,  entzflndet  es  sich  und  ver- 
brennt mit  intensiv  weissem ,  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  reichem 
Lichte  zu  Magnesium oxyd.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  das 
Magnesium  das  Wasser  nicht,  wohl  aber,  wenn  letzteres  erhitzt  wird. 
Verdünnte  Säuren,  auch  Chlorammoniumlöaung,  lösen  das  Metall  leicht 
auf.  Die  Magnesiomsaize  sind  farblos  oder  weiss  gefärbt,  wenn  die 
betreffende  Säure  farblos  ist.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze  besitzen 
einen  salzigbitteren  Geschmack  (Bittersalze  oder  Bittererdesalze).  Die 
in  Wasser  unlöslichen  Magnesiumverbin düngen  lösen  sich  mit  Ausnahme 
weniger  kieselsaurer  Salze  leicht  in  verdünnter  Salz-,  Salpeter-  oder 
Schwefelsäure. 

Anwendung.  Das  Magnesium metall  findet  zur  Erzielung  inten- 
siver Lichteffecte  (Signallicht,  Licht  der  Magneaiumlampen) ,  sowie  als 
Zusatz  (in  Pulverform)  zu  bengalischen  Flammen  (Grün :  1  Tbl.  Schellack- 
pulver, 6  Thle.  getrockneten  Barynmnitrats,  2,5  Thle.  Magnesium;  Roth: 
1  TU.  Schellackpulver ,  5  Thle.  getrockneten  Strontiumnitrats ,  2,5  Thle. 
Magnesium) tVerwendung,  Auch  für  analytische  Zwecke  (an  Stelle  von 
Zink  im  Marsh'schen  Apparate,  als  Reduotions mittel  hei  der  Eisen- 
bestimmung mittelst  Chamäleon lösu Dg)  wird  elektrolytiscb  dargestelltes 
Magnesium  verwendet. 

Erkennung.  Die  Lösungen  der  Magnesiumsalze  werden  nicht 
durch  Schwefelwasserstoff,  bei  Gegenwart  Ton  Ammonium  salzen 
auch  nicht  von  Sohwefelammonium  und  von  Ammoniumcarbam 
gefältt  Nur  CO ncentrirte  Lösungen  von  neutralem  Ammoniumcarboni 
erzeugen  in  concentrirten ,  von  Ammonium  salzen  freien  Magnesium  salZ' 
lösuDgen  allmälig  einen  weissen  Niederschlag  von  Ammonium-Magnesium' 
carbonat:  [MgCO»  +  (NH^jäCO»  +  4H»0].  Kalium-  oder  Natriu 
carbonatlöBung  i^llt  weisses  Basisch- Magnesium  carbonat,  welches  i 
Znsatz  von  Salmiaklösung  sich  wieder  auflöst.  Die  Anwesenheit  von 
Ammonium  salzen  verhindert  die  Fällung  der  Magneeiumv  erb  in  düngen 
durch  obige  Reagentien.  Ammoniakflüssigkeit  scheidet  aus  neutralen 
Magnesiumsalzen  nur  einen  Theil  des  Magnesiums  als  Magnesiam- 
hydroxjd  ab,  während  ein  anderer  Theil  desselben  mit  dem  gebildeten 
Ammoniumsalze  als  Doppolsalz  in  Lösung  bleibt;  z.  B.; 

SMgBO*    -|-     2NH*.0H    =    Mg(OH)»    +     [MgSO*  +  (NH*)'80*] 
Magnesinm-        Ammonium-        Magnesium-  Ammonium -Magnesium- 

■ulfat  hydrozjrd  hjdroxjd  suJfat 
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Diese  Magnesium -AmmouTiiDdoppelaalze  werden  dorch  Ammoniak 
nicht  serlegt.  Anf  ihrer  Bildung  beruht  auch  die  Eigenschaft  der 
MagneBiumsalze ,  bei  Qegenwart  von  aberBchOBsigem  Chlorammonium 
durch  Ammooiak  nicht  gef&llt  m  werden,  ebenso  die  LSsUchkeit  voa 
frisch  gefilllteiii  Uagneeiumhydroxyd  in  Chlorammonium. 

Kalium-,  Natrium-,  Barjnm-,  Stroutinm-  und  Calcium- 
bydroxfd  fUlea  weisses  Magnesiumhjdroxyd,  Die  Gegenwart  von 
Ammoniaksalseu  verhindert  die  F&llung. 

Natrinmphosphatlösung  erzeugt  ohne  Ammoniaksusati  nur  in 
coucentrirteu  MsgneBiumsalzlösangeu  einen  Niederschlag  von  Hagnesium- 
phoBphat:  MgHPO*  -\-  TH'O.  Setzt  man  der  MagnesiumBalzlSsung 
jedoch  erst  Salmiak-  und  AmmoniaklOeuug  zu,  Bo  bewirkt  Natrium- 
phosphat auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  (bisweilen  erst  nach  einiger 
Zeit^)  einen  kSrnig-kr^Btallinisohen  Niederschlag  von  Ammouium-Uagoe- 
siumpbasphat :  Mg(NH*)PO*  4~  6H*0.  Letztere  Verbindung  ist  in 
reinem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  fast  unlSatioh  in  ammoniakbaltigem 
Wasser.  In  verdünnten  Sftaren,  sogar  in  EssigsKure,  löst  sie  sieh 
leicht  auf. 

Ammoniumoxalat  erzeugt  nur  in  concentrirten  Lösungen  der 
Hagnesiumsatze  einen  Niederschlag  von  Magnesinmozalat:  HgC'O* 
-\-  2  H*0.  Meist  tritt  diese  Fällung  erst  nach  längerem  Stehen  ein ; 
Ammoniaksalze  verzögern  dieselbe  oder  verhindern  sie  unter  ümst&nden 
ganz. 

Quantitative  Beitimmnng.  Die  gebränchlichite  Methode  der  qntui- 
titativen  Bestimmuiig  des  Uagneuumi  i«t  die  der  Abacheidimg  deuelben  als 
Ammonium-MagnenumphOBphat:  Mg(NE*)PO* -]~  6E^0,  und  der  üeberülhmng 
letzterer  Verbindung  durch  Glühen  in  MagneBiampyrophosphat:  Mg*P'0^.  Zu 
diesem  Behufe  füge  mau  zu  der  Lösung  des  zu  beetimmenden  Magnesinmsalzes 
zunächst  SalmiaUöiung  und  dann  Ammoniak  flüsaiglieit  his  zur  albaliechen 
Beacljon,  hierauf  versetze  man  die  Mischung  mit  einer  zur  vollst&ndigen 
Fällung  genügenden  Uenge  von  Natriumphoaphatlösung,  und  schlieaslich  noch 
mit  der  H&Ifte  des  Toloms  der  Oesammtfläsdgkeit  an  10  proc.  Ammoniak- 
flüssigkdt.  Nach  sechsstündigem  Stehen  in  der  Kälte  werde  der  so*  Am- 
monium-Haguesiumphoaphat  bestehende  Niederschlag  abfiltrirt,  sodann  mit 
einem  Qemisclie  aus  l  Thle.  lOproc  Ammoniakflässigkeit  und  3  Thln.  Wasser 
ausgewaschen ,  bis  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  SalpeterBäure  durch 
SUberlöiung  nicht  mehr  getrübt  wird,  und  schliesslich  getrocknet.  Nach  dem 
Trocknen  schütte  man  den  Niederschlag  in  einen  gewogenen  Tiegel,  verbrenne 
das  Filter  in  der  Flatinspitale,  erhitze  den  Tiegelinbalt  anfänglich  gelinde, 
mllmälig  aber  zum  starken  Qlüheu  und  wäge  den  aus  Saguesinmpyrophosphat: 
Hg^F^O^,  bestehenden  Bückstand  nach  dem  Erkalten  im  £zsiccator. 

Die  Umrechnung   des   aof  diese   Weise   dem   Gewichte   nach   ermittelten 
Hagnesiumpyrophosphata  auf  Magnedom  geschieht  nach  dem  Ansätze: 
UgSpaoT  :  2  jfg  =  gefundene  Menge  Mg>F^O'  :  x. 
(222)         (48) 

m   Olurtabe   oder  bssier  starkes  SchHttelp 
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ChlormagnefflniD. 


HalbgenTerbindangen  deB  Magnesiums. 

Ohlormagneiium:   MgCl'  +  6H>0. 

Das  CIüomiagneBiuin  findet  uch  in  der  Natur  in  ziemlicher  Yerbreitung 
fertig  geMldet  vor,  so  z.  B,  gelCst  im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolea  tmd  in  den 
meitt«a  natarlichen  WftaBem.  In  fester  Qertalt  kommt  das  Chlonaag;neuiiin 
als  Bischoffit:  HgCl>  +  aH*0,  sowie  in  mehreren  Doppel verhindungen  vor 
<>.  8.  690). 

DaTEtellung.  Das Cblormagneaium  vird  in  grossen  Mengen  als  Heben- 
product  bei  der  Chlorkaliumfbbrikation  aus  Cornallit,  wobei  et  in  den  Mutter- 
langen bleibt,  gewonnen  (s.  8.  492).  Anch  durch  Auflösen  von  Magnesium- 
inetall,  Magnesiumoxyd  oder  Hagnesiumcarbonat  in  Salzsäure  wird  dasselbe 
erhalten.  Das  etwa  vorhandene  Eisen  ist  nach  der  Oxydation  desselben  durch 
Ingestion  mit  etwas  Chlorwaeser,  durch  Zusatz  von  etwas  überschüssigem 
Magnesiumozyd,  zuvor  abzuscheideD. 

Eigenschaften.  Dos  Chlormognesinm  krystallisirt  bei  dem  Verdunsten 
■einer  Lösungen  in  farblosen ,  zerSiesslichen ,  monohlinen  Krjstallen ,  welche 
e  Hol.  Krystallwasser  enthalten:  MgCl*  +  6  H*0.  Das  krystolliairte  Chlor- 
magnesium kann  durch  Erhitzen  nicht  direct  entwSesert  werden,  indem  nch 
dabei  Hagnesiumozyd  und  Salzsiure,  bezüglich  Uagnesiumoiychlorid  bildet. 
Die  Darstellung  von  wasser^eiem  Ghlormagnesium  gelingt  jedoch  leicht  durch 
Erhitzen  von  Llilormagnesium-Ohlorammonium;  HgCl*  -)-  NH*C1  -f-  BH^O, 
oder  von  krystallisirtenj  Chlormagnemum :  MgCl*  -\-  SH'O,  In  einem  Strome 
trockenen  Chlorwssserstoffgases.  Aeholich  wie  mit  dem  Chlorsmnioniuni  ver- 
bindet sich  das  Chlormagnesinm  auch  mit  anderen  Chloriden  cu  Doppelsalzen, 
z.  B.  Camallit,  Tachhydrit  (s.  B.  SSO).  Mit  Magnesiumoxyd  vereinigt  sich  das 
Chlormagnesium  zu  bssiichen  Salzen ,  Oxychloriden.  Bnhrt  man  z.  B.  frisch 
gebrannte  Magnesia  mit  30  proc.  ChlormagneüumlöBon^  zn  einem  Brei  an ,  so 
erstarrt  derselbe  allmtUig  za  einer  harten  Masse. 

Das  Chlonnagnesinm  findet  Anwendung  in  der  analytischen  Chemie,  mr 
Darstellung  von  MagnednmmetoU ,  zur  Appretur  von  Baumwollenzeug,  edt 
Herstellung  von  Desinfectionsmosse,  zur  Chlorentwickelung  (s.  8,  211)  etc. 

Brommagnesium:  HgBr*  +  9  H»0,  und  Jodmagnesium:  MgJ», 
kommen  in  kleiner  Menge  im  Meerwasser  vor.  EünsUicb  werden  sie  durch 
Neutralisation  von  Magnesinmcarbonat  oder  Magnennmoiyd  mit  Brom-  odei' 
JodwosserstoHsfiure  dargestellt.     Zerfliessliche  Salze. 

Fluormagnesinm:  MgF>,  ist  in  Wasser  unlöslich.  Et  findet  sich  in 
der  Natur  als  Sellait. 


Saneretoff-  und  Saueritoff- Waaseratoffverbindungen  des 
Magnesinma. 

Das  Hagnesium  liefert  mit  dem  SanerstofT  nur  eine  Yerbindiing, 
dsa  Hafrnesinmozyd :  UgO,  dem  das  Magnesiumhy drozyd :  Mg(OH)*t 
entspricht. 
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Magn  esiamoxy  d. 


MagDQsiamoxyd:  MgO. 

Molecularge wicht:  40. 

(In  100  Thln.,  Mg:  60,0,  O:  40,0.) 

Syn.:  Magnesia  usta,  gebrAonte Magneai»,  Hagneeia, Tnlkerde,  Bittererde. 

Gesobichtliches.  Die  gebrannte  Magnesia  wurde  inerst  Ton 
Black  1755  bereitet,  ibre  Eigenthümliebkeit,  sowie  ihre  Verschiedenheit 
Ton  der  Kalkerde  ist  ron  Marggraf  17Ö9  beat&tigt  worden. 

Vorkommen.  In  eisenhaltigem  Znstanda  findet  sich  das  Haf^e- 
sinmozyd  im  Mineralreiche  als  Feriklas. 

Darstellung.  Bai  Hagneiiumozjd  wird  durch  Otnhen  von  melir  oder 
minder  zerkleinertem  Baeiscli-MagneBiumcarbonat  (Magneavi  alba)  in  (dnem 
heuiioheii  Tiegel  oder  in  einem  irdenen  Topfe  bereitet.  Zu  diesem  Behnfe 
■teile  man  daa  mit  einem  Deckel  verieliene,  nahezu  gefällte  Oef&sa  im  einen 
Windofen  auf  ein  Btäck  ZiegelBtein,  erhitze  dasselt>e  allm&lig  durch  henun- 
gelegte  Kohlen  zum  schwachen  Bottaglühen,  nnd  erhalte  es  so  lauge  darin,  bit 
eine  Frobe,  welche  man  mit  einem  eisernen  Iiöffelchen  aus  der  Mitt«  de* 
Oeßsflei  entnimmt,  nach  dem  Erkalten,  beim  Eintragen  in  verdünnte  Balz- 
oder Bchwefels&ure  kein  Aofbransen  mehr  wahrnehmen  Uest.  Hierauf  laese 
man  das  gebildete  Magnesiumozyd  in  dem  zur  Darstellung  verwendeten  OeOsse 
erkalten,  reibe  daiselbe  durch  ein  Sieb,  und  bringe  es  in  gut  verschlieiabare 
Flaschen. 

Daa  Basisch -Hagneslnmcarbonat  verliert  beim  schwachen  Olüben  voll' 
ständig  seinen  Qehalt  an  Kohlensäure  und  Wasser,  und  liefert  in  Folge  dessen 
eine  Ausbeute  von  circa  40  bis  4S  Proc  Magnemumoxjd, 

Eigenschaften.  Das  natürlich  rorkommende  Magnesinmoxfd 
bildet  reguläre  OctaSder,  das  künstliche  ein  weisses,  gerach-  und 
geschmackloses,  lockeres,  kaum  schmelzbares  Pulver.  Bei  sehr  starkem 
Glühen  wird  auch  das  künstliche  Magneeiumox^d  kryatallinisch.  Erst 
hei  anhaltendem  Erhitzen  im  Knallgasgebl&ae  Bint«rt  das  Magnesinm- 
oxyd  ZQ  einer  po  reellen  artigen  Masse  zusammen  Tom  epeoif.  Oew.  3,69. 
In  Wasser  ist  das  Magnesiumoxyd  nur  sehr  wenig  (1  :  56368)  sn  einer 
schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löslich.  Die  Gegenwart  ver- 
schiedener Salze,  besonders  die  der  Ammoniumsalze,  erhfiht  die  Ldalich- 
keit  in  beträchtlicher  Weise.  Leicht  löslich  iet  das  Magnesiumozyd  in 
verdünnten  Säuren.  An  feuchter  Luft  aufbewahrt,  nimmt  dasselbe  Wasser 
und  Kohlens&ureanhjdiid  auf,  unter  Bildung  von  Basisch -Magnesium- 
carhonat. 

Bereitet  man  das  Magnesinrnoxyd  durch  Glühen  von  Ghlormagnesium 
oder  von  Magnesiumnitrat,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches  die  Fähig- 
keit besitzt,  allmälig  zu  erhärten,  wenn  es  mit  wenig  Wasser  angerührt 
wird.  Die  Festigkeit  der  erhärteten  Masse  wird  eine  besondere  grosse, 
wenn  dieselbe  unter  Wasser  aufbewahrt  wird  —  Hydraulische 
Magnesia.  In  weniger  voluminösem  Zustande  erhält  man  das  Magne- 
siumoxjd    durch  Glühen    des    neutralen  Magnesiumcarbonats:  MgCO' 
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Magnesiumhydroxyd,  Magnesiumsulfit.  695 

-\-  3H'0,  sowie  darch  anhaltendes,  starkes  Glühen  von  BasJBch-Magne- 
sinmcarbonat ,  welches  mit  Wasser  durchfeuchtet,  fest  in  einen  Tiegel 
eingestampft  ist:  Moffttesia  usta  ponderosa  s.  anglica  8. Magnesia  wsta  ron 
Henry.  Das  speciÖBche  Gewicht  der  lockeren  Magnesia  usta  betr&gt 
2,74,  das  der  aus  Magnesia  carhonica  ponderosa  bereiteten  3,06,  das  der 
aus  nentralem  Magnesiamcarbonat  gewonnenen  3,69. 

Anwendung.  Das  reine  Magnesiumoxyd  dient  zu  arzneilichen 
Zwecken,  das  rohe  Magnesiumoxjd,  durch  Glühen  von  Magnesit  oder  von 
Chlormagnesinm,  sowie  durah  Erhitzen  von  Chlonnagnesium  mit  gespann- 
ten Wasserdfimpfen  dargestellt,  findet  zur  Beinignng  von  Wasser,  als 
Cement,  znm  Ausffittera  der  Converter  (Besaemeratahifabrikation) ,  zur 
Herstellung  feuerfester  Steine  etc.  Verwendung. 

Prfifnng.  Die  gebrannte  Magnesia  bilde  ein  lockerei,  weisses  Pulver, 
welehes  beim  Eintragen  in  verdünnte  Bchwefelsäure  (l  :  5)  oder  in  verdünnte 
Salzsäure  (l  ;  1)  sich  voUständig  lOae,  ohne  dabei  ein  Aufbrausen  zu  zeigen. 
Zn  diesem  Bell  ufe  sch9ttle  man  einen  Tbeelitffel  voll  der  zu  prüfenden  Magnesia 
mit  etwa  5g  Wasser  an,  erwärme  das  Oenrnch  bis  ann&hemd  zum  Kochen, 
um  die  Luft  auszutreiben,  und  giesse  scbliessücb  die  Mischung  nach  dem  Er- 
kalten in  5  g  verdünnte  Bchwefel-  oder  Balzsänre.  Ist  die  gebrannte  Magnesia 
frei  von  Kohlensäure,  so  witd  sie  sich  ohne  jedwede  Qaaent Wickelung  aaflösen, 
anderenfalls  wird  eine  solche  in  stärkerem  oder  schwächeren)  Maasse  stattfinden. 
Die  weitere  Prüfung  der  gebrannten  Magnesia  werde  enteprechend  dem  Basisch- 
Magnesiumcarbonat  ausgeführt. 

Magnesinmhydroijd,  Magnesiumoxydhydrat,  Magnesia- 
hydrat: Mg(OH)>,  findet  uch  sehr  selten  in  der  Natur  als  Brucit  in  but- 
terigen Massen.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Anrühren  von  nicht  zu 
stark  geglühtem  Hagnesinmoxyd  mit  Wasser  oder  rascher  durch  Erhitzen  von 
Magnesiuniozyd  mit  Wasser  anf  ISO'^O.,  sowie  durch  Fällung  eines  Magnesium- 
salzes mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  fast  nnl&s- 
liches,  in  Ammoniaksalzen  lösliche«,  alkalisch  reagirendes  Pulver,  welche*  bei 
100*  sich  noch  nicht  zersetzt,  heim  Olühen  aber  in  Magnesiunioxyd  übergeht- 
Duroh  Einleiten  von  Cblor  in  kalte  Magnesiamilch  wird  ein  Gemisch  von 
Chlonnagnesium:  MgCl',  Magnssiumhypochlorit :  Hg(ClO)*,  und  Magneaium- 
ohlorat:  Mg(CIO")',  gebüdet. 

Verbindungen  des  MagneaiumB  mit  BaneretoffhaltigeD 
Säuren. 

Hagnesinmsulfit:  KgSO* -\- e'K'O,  Magnaium tuJ/urosum,  schweflig- 
saures  Magnesium,  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Schwefligsäure- 
anhydrid  in  ein  gleiuhmässiges  Qemisch  von  1  Tbl.  Basisch-Hagnesiumcarbonat 
und  S  Thln.  Wasser,  bis  die  Entwickelnng  von  Kohlensäureanhydrid  aufhört 
und  die  Mischung  nach  SchweBigsfiureanhydrid  riecht.  Hierauf  lasse  man  ab- 
setzen, sammle  die  weisse,  kiVstaOinische  Masse,  wasche  sie  mit  kleinen 
Mengen  kalten  'Wassers  nach,  presse  de  aus  und  trockne  sie  bei  35  bis  30« C. 
Durch  Eindampfen  des  Filtrats  bei  massiger  Wiirme  resultirt  eine  weitere 
Menge  des  Magnesium aulSta  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen.  Das  Magnetdum- 
lOlfit  last  sich  in  etwa  ih  Thln.  Wasser.  An  der  I>uft  verwandelt  es  sich 
allmäUg  in  Magnasiomsul&t.  Das  Uagnesiumsulflt  findet  beschränkte  arznei- 
liche Anwendung. 
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MagneBium  solfat. 


MagnesiumBulfat:  MgSO*  +  7H*0. 

Molecnlargewicht :  946. 

(In  100  Thln.,   Hg;  9.7i,   B:   13,01,  O'  28,0!,   H>0  :   bl,22   oder   MgO :    18,28, 
ßO»:  32,52,  H»0:  61,22.) 

Syn.:    Magnesia    su^furica,    Sal    amarum    s.  anglicum,    schwefekaure 
MagDeeia,  schwefelaaures  MagneBiam,  Bittersalz,  eDgliachea  Salz,  EpBomer 

Salz,  Sedlitzer  Salz. 

GesohichtlicheB.  Das  Bittersalz  ist  gegen  Ende  dee  17.  Jabr- 
hunderts  von  England  ans  bekannt  geworden  (Sal  anglicum),  wo  es  znerat 
1694  durch  N.  Grew  ans  der  Epsomer  Mineralquelle  dargestellt  warde. 

Vorkommen.  Das  Magnesiumsulfat  findet  sich  in  fester  Gestalt 
in  den  Äbraumsalzen  des  Stassfarter  Steinsalalagers ,  und  fiihrt  in  Ver- 
bindung mit  1  Mol.  Waaserr  MgSO*  -f  H'O,  den  Namen  Kieserit, 
mit  7  Mol.  Wasser:  MgSO*  +  7H»0,  den  Namen  Roiohardtit  Im 
gelösten  Zustande  findet  sich  das  Magnesiumsalfat  in  dem  Meerwaaaer, 
sowie  in  manchen  Mineralwässern,  namentlich  den  sogenannten  Bitter- 
w&ssern.  So  findet  sich  z.B.  Magnesinmsulfat  in  beträchtlicherer  Menge 
in  dem  Bitterwasser  von  SaidschOtz,  von  Sedlitz,  von  PüUna  in  Böhmen, 
TOn  Epsom  in  England,  von  Friedrichshall,  von  Hnnyadi  Jänoa  in 
Ungarn  etc. 

In  den  Abranmsalzen  der  Stassfurter  Bergwerke  findet  sieh  femer 
das  MagnesinmBolfat  in  Verbindung  mit  TerscbiedeneD  anderen  Salzen, 
so  z.  B.  als  Kainit:  MgSO*  +  K»SO'  +  MgCI'  +  6  H'O,  als  Poly- 
halit:  MgSO*  -I-  K»SO*  +  2CaS0*  +  2H»0,  ah  Sohönit:  MgSO* 
+  fiäSO  +  GWO,  als  Astrakanit;  MgSO*  +  Na»SO*  +  4H»0. 

Oewinnnng.  Die  Darstellung  dea  Ha^esiumauIfatB  geschah  A^er 
dnrcb  Abdampfen  and  Erystalliiirenlaiaen  der  natüTlichen  Bitterwasser.  Jetzt 
wird  das  Bittersalz  in  grossen  Hengen  als  Nebenprodact  bei  der  MiaeralwaBier- 
fabrikatioD  gewonnen,  indem  man  tiierzu  das  erforderliche  Kohlens&ureanhydrid 
durch  Einwirkung  von  Bchwefelsäure  auf  Hagnesiumcarbonat  (UagneBlt)  er- 

MgOO»        +        H»BO*        =         MgBO*        +         CO'        +        H»0 
Magnesium-  Bchwefelsäure         Magnesium-         Eohlenstlure-        Wasser, 

carbouat  sulfat  anhydrid 

Diese  Backatände  werden  behufb  weiterer  Yerarheitung  auf  Magneriom- 
lulfat  in  beissem  Wasser  gelüit,  sodann  die  Lösung  mit  Magnesit  neutrali^rt, 
dieselbe  hierauf  durch  Zusatz  von  etwas  Bchwefelbnryum  von  Eisen  befMil, 
und  schliesslicb  nach  dem  Filtriren  zur  Erfstallisation  ungedämpft. 

Noch  weit  grossere  Mengen,  als  aus  den  Bückständen  der  Mineralwasur- 
fabrikatiou,  werden  t<mi  krystallisirtem  MaguesiumBulfat  ans  dem  Kieserit: 
MgSO*  +  H*0,  gewonnen.  Beim  längeren  Liegen  an  feuchter  Luft -oder  bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser,  oder  noch  schneller  beim  Kochen  mit  Wasser, 
namentlich  wenn   das   rohe,   zunächst  mit  Wasser  ausgewaschene   und  wieder 
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Eigenschaften  des  Magnesinmsulfata.  6dT 

^trocknete  Mineral  zavor  durcli  aobwaclies  Olühen  aufgelockert  iat,  nimmt  der 
ü)  Waawr  Bchwer  löBliche  Eieierit  noch  6  Mol.  'Waoer  auf,  und  verwandelt  rieh 
hierdorch  in  leicht  lötliches  Bittenalz,  desien  geklärte  LOmag,  nach  genügender 
Concentration,  in  hdlzemen  Bottichen  zur  Kryatailiiation  gelangt. 

Eigenschaften.  Das  Magnesia meulfst  krjBtallisIrt  aai  Wasser 
mit  7  MoL  Krystallvaeser  in  farbloseo,  rhombischen  Säulen  oder  in 
-ddnnen,  rhombischen  Prismen  vom  Bpecifischen  Gewicht  1,61  bis  1,71. 
In  letzterer  Form  scheidet  sich  das  Salz  aus  concentrirter  Lflsung  ans. 
Das  Magnesinrnsaliat  besitzt  einen  unangenehmen,  bitleren,  ealiigen 
Geschmack.  Dasselbe  wirkt  abführend.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  sieb  1  Tbl.  des  kryatallisirten  Salzes  in  etwas  weniger  als  2  Thln. 
Waseer  auf.  An  kochendem  Wasser  ist  hierzu  etwas  weniger  als  1  Tbl. 
«rforderlich.  (lOOThle. Wasser  von  15«  l&sen  70Thle.;  1 00 Thle. Wasser 
von  lOO"  150  Tble.  MgSO*  +  7H)0.)  Dies«  Lösnng  reagirt  neutral. 
In  Alkohol  ist  das  Salz  fast  unlöslich.  An  trockener  Luft  verwittert  das 
Magnesiumsulfat ,  indem  es  sich  allmälig  in  die  Verbindung  MgSO* 
+  6H*0  verwandelt.  Letzteres  Salz  entsteht  sogleich  als  ein  weisses, 
krystallinisches  Polver,  wenn  das  gewöhnliche  Bittersalz  (MgSO*  -|-  7H'0) 
auf  eine  Temperatur  von  52°  erwärmt  wird. 

Erhitzt,  schmilzt  das  Magnesiumsulfat  zunächst  in  seinem  Krystall- 
waeser,  um  dann  bei  120"  6  Mol.  Wasser  zu  Terlieren  und  sich  in  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  MgSO*  -|~  H*0  zu  verwandeln.  Das 
siebente  Molecül  Krystallwasser  entweicht  erst,  wenn  die  Temperatur 
Über  200"  steigt.  Aus  einer  70°  warmen  Lösung  krystallisirt  das 
Magnesiumsulfat  monoklin  mit  6  Mol.  Krystallwaaser :  MgSO*  +  6H^0; 
bei  0°  scheidet  es  sich  mit  12Mol.  Wasser  ab;  MgSO*  +  12H'0.  Wird 
der  Kieserit  im  fein  gemahlenen  Zustande  mit  wenig  Wasser  angerührt, 
eo  nimmt  er  unter  Wärmeentwickelung  1  Mol.  Wasser  auf  und  erstarrt 
in  Folge  dessen  zu  einer  steinharten  Masse:  Kieaeritstein. 

Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  verbindet  sich  das  Hagnesium- 
solfat  zu  gut  krjatallisirenden  Doppelsalzen,  z.  B.:  MgSO*  -|-  K'SO* 
+  6H»0,  MgSO*  +  (NH*)*SO*  -+  6H'0.  Wird  wasserfreies  Magne- 
siumsulfat in  concentrirter  Schwefelsäure  heisa  gelöst,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  sechsseitige  Tafeln:  MgSO*  +  H>SO*,  aus. 

Das  Magnesiumsulfat  findet  ausser  als  Arzneimittel  noch  ausgedehnte 
Tervendnng  zur  Appretur  und  als  Besohwemngsmittel  dünner  Zeuge, 
namentlich  von  Leinen-,  Seiden-  und  Shirtin gstofien,  als  Düngesalz,  sowie 
ZOT  Herstellung  von  Glaubersalz  (s.  dort). 

Präfnng.  Dai  Bittemlc  1)estehe  aus  volltonunen  farblosen,  trocbsnen, 
feinen,  prismatischen  Erystallen,  welche  sich  in  2  Thln.  kalten  Woseert  zu 
einer  neutisl  reagirenden  Flüssigkeit  klar  anflSsen. 

Die  wässerige  LOiung  (1  :  20)  werde  weder  durch  Bchwefelwauerstoff. 
noch  nach  vorherigem  Zusatz  von  Salmiak,  durch  fichwefelammonium  ver- 
ändert: Metalle.  Ebenso  wenig  erleide  die  w&nerige  Auflösung  (1  :  20)  durch 
Zusatz  von  Silbemitratlösung  eine  Trübung:  Chlorverbindungen;  wie  durch 
gelbe  BlutlaugensalzlÖBung  eine  Blaußj'bung:  Eisenaalze. 
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Prüfung  des  Magnesinmeulfats. 


Alkalisulfate  (nach  £.  Biltz).  £g  Bittersalz  werden  mit  2  g  gebrannten 
Marmors,  den  man  mit  wenig  Wasier  hat  zerfallen  lassen ,  fein  zerriebeii ,  und 
dasPnlver  in  ein  Oemisch  von  lOgAlhohoI  (90Froc.)  undlDgWasKr  gebracbt; 
man  lasse  nnter  öfterem  Umechütteln  l'/j  bis  2  Stunden  Bt«hen,  fäge  slsd&on 
noch  iO  g  absoluten  Alhohol  zu,  und  flltrire  nach  einiger  Zeit.  Zu  dem  klaren 
Fikrate  setze  man  ig  Curcumatinctur  (aus  ITlil.Wurzel  nnd  IDTbln. Alkohol 
bereitet).  Bei  reinem  Bittersalz  erhält  bierdurch  die  Lösung  eine  rein  citronen- 
gelbe  Farbe,  wogegen  dieselbe  bei  Anwesenheit  von  Alkali  eine  r&thliche  bis 
tiefrothe  ist.  Bei  einem  Gehalte  von  '/^  Ptac.  E'SO*  schwach  orangeroth. 
V)  Proc  schün  roth,  1  Proc.  tief  blutrotb,  Aetzkalh  und  Magiiesiumsulfat  setzen 
sich  zu  Calciumsulfat  und  Uagnesiumhydroxyd  um  —  beide  sind  in  Alkobol 
unlöslich  — ,  wogegen  etwa  vorhandenes  Natrium-  oder  Ealiumtiulfat  hierdurch 
alkohollÖBjiches  Natron-  oder  Kalih;drat  liefert  Die  Pharm,  gen».,  Ed.  III. 
verlangt  nur,  dass  das  Uagnesiumeulfat  (am  Flatindrahte)  die  Flamme  nicbt 
andauernd  gelb  färbe. 

Ealksalze.  Die  aus  0,5  g  im  TerhSICmese  von  1:500  bis  600  bereitete 
wässerige  BittersalzlöBUiig  werde  zunächst  mit  so  viel  Cblorammonium  versetzt, 
dass  Ammoniak  im  geringen  neberechasse  keine  Fällung  veranlasst,  dann  m 
viel  Ammoniumoxalat  zugefügt,  dass  auch  das  angewendete  Hagnedurnsnlfat 
In  oxalsaures  Salz  verwandelt  wird  (die  zweifache  Menge  von  dem  zur  Prüfung 
verwendeten  Bittersalze)  und  schliesslich  das  Gemisch  einige  Zeit  stehen  gelassen. 
Eine  weisse  Träbang  zeigt  den  Gebalt  an  Kalk  an  (nicht  unter  VgProo.). 

lg  zerriebenen  Magnesiumsnlfats,  mit  3ccm  Bettendorf'schen  Keageni 
(■.  S.  473)  geschüttelt,  verursache  nach  einstöndigem  Stehen  Im  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  bräunliche  Färbung:  Arsen. 


Specifisoliei 
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JUagneaium  sulfuricum  siccum. 
Syn.:  Magnesia  sulfurica  sicca,  entwAsaertes  Bittersalz. 

AIb  entwänaeTtes  Bittersalz  läsat  die  Pharm,  germ..  Ed.  III.  ein 
Pr&parat  anwenden ,  welohes  von  dem  grössereit  Theüe  seines  Kryatall- 
waasers  befreit  worden  ist. 

Darstellnng.  Dm  derartig  entwässertes  BittersaJi  zu  bereitea,  erhitze 
man  das  krystalligirte  MagnesiiimBulfat  in  einer  tarirten  PorceUattsoliale  so  lange 
im  WoBserbade,   bis  je  100  TMe.  35  bis  37  Thle.   an  Gewicht  verloren  haben. 

Das  Prfiparat  bilde  ein  feines,  weisses  Pulver,  welches  in  gut  Ter- 
echloBsenen  Gef&ssen  aofzubewahren  ist. 

Magnesianinitrat:  Hg(NO>)'  -j~  ^B^O,  bildet  zerfliessliche,  monokline 
Kristalle.  Daratellbar  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure  mit  Badsch- 
Uagnesiumcarbonat.  Bei  höherer  Temperatur  sclieiden  sich  aus  dieser  LOsung 
auch  Verländungen  der  Formel  Mg(NO»p  -j-  2  H*0  und  Mg(NO*)'  +  H*0  ab. 

Uagnesiumphosphate.  Die  Hagnesiumsalze  der  Pbosphorsänre  ent- 
sprechen in  ihrer  Zusammensetzung  den  Phosphaten  der  alkalischen  Erdmetalle. 

Das  neutrale  oder  Dreibasisob-Uagnesinmphosphat:  Mg'(PO*)*, 
i\ndet  sich  in  den  Knochen,  in  den  Samen  einiger  Pflanzen,  sowie  in  einigen 
Mineralien  vor. 

Das  Zweibasisch-Uagnesiumpbosphat:  MgHPO*  +  TH'O,  wird 
als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  durcli  Fällung  eines  UagnesiumsalzeB 
mit  Zweibasisch-Natrinmphosphat  bereitet.  Mit  Wasser  gekocht,  zer^lllt  es  in 
nicht  isolirbares,  saures  Magnesium  phoephat,  bezüglich  fireie  Phosphorsäure  nnd 
Mg»(PO*)». 

Ammonium-Magnesiumphosphat:  Mg(NH*)PO*-f  9H'0  (phosphor- 
säure Ammoniak -Magnesia),  scheidet  sich  bisweilen  in  rhombischen  Krystalluu 
ans  faulendem  Harne  ab.  Ea  findet  sich  ferner  in  den  Harnsteinen  pflanzen- 
ftessender  Thiere,  im  Qaano,  in  alten  Düngergruben  (Btruvit)  etc.  lieber  die 
Bildung  desselben  s.  B.  602. 

Die  Magnesintaarsenate  und  das  Ammonium-Hagnesiumarsenat 
entsprechen  in  ihrer  Zueammensetzung  und  Darstellung  den  Phosphaten. 

Magnesiumareenit:  3MgO,  As^O*  (?),  entsteht  als  weisser  Nieder- 
schlag beim  Termischen  von  ammoniakalischerArsenigsäureanhydridlÖsung  mit 
einer  ammoniahalischeo,  salmiakhaltigen  Magnesiumsulfatlösung. 

Hagnesiumborat.  Werden  Ijösungen  von  Borax  und  Magnesinmsulht 
kalt  gemischt ,  so  entsteht  keine  FäUung ,  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich 
die  Verbindung  Mg{BO»)ä  +  2Mg(0H)»  -\-  7  H^O  aus. 

Magnesiumborat  findet  unter  dem  Namen  Antifnngin  als  Antisepticuni 
Verwendung. 

Magnesinmcarbonat;  MgCO>. 

Moleculargewicht:  S4. 

(In  100  Thln.,  Mg:  28,57,  C:  14,28,  O:  57,15  oder  MgO:  47,62,  CO':  52,38.) 

(Neutrales  kohlensaures  Magnesium.) 

Das  neutrale  Magnesinmcarbonat  findet  eicb  in  der  Natur  als 
Bitterspatb,    Talkspath    oder    Magneaitspath    in    Khomboedern, 
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welche  mit  denen  dea  Edkepatha  Uomorph  eind.  Id  derben  Massen 
kommt  dsBHelbe  als  Magnesit  in  ausgedehnten  Lagern  tot.  Id  Ver- 
bindung mit  Caloiamcarbonat,  meist  begleitet  von  den  Carbonsten  des 
Eisens  nnd  Mangans,  bildet  das  Magnesiumcarbonat  als  Dolomit: 
HgCU>  4-  CaCO>,  mächtige  Gebirgsstöcke. 

Bringt  man  ein  Magnesinrnsalz  in  wKsseriger  LOanng  mit  Ealinm- 
oder  Natrinmcarbonat  susammen,  so  scheidet  sich  nicht  das  neutrale 
Magnesiumcarbonat,  sondern  ein  basisch  kohlensanres  Salz  ans.  Löst 
man  aber  letzteres  in  kohl ensäureh altigem  Wasser  aof,  so  scheidet  sich 
das  neutrale  Salz  beim  Stehen  an  der  Lnft,  ja  nach  der  obwaltenden 
Temperatur,  in  nadelfönaigen  Krystallen:  MgCO'  +  3  H»0,  oder  in 
tafelförmigen  Krystallen:  MgCO»  +  5H«0,  aus. 

Der  Magnesit  und  der  Dolomit  dienen  als  Material  zur  Darstellung 
von  Kohlensäureanhydrid,  von  feuerfesten  Steinen,  von  Magnesiacement  etc. 

Basiacb-Magnesiumcarbonat 

(MgO:  40  bie  43,0;  CO*:  35  bi«  37,0;  H*0:  SO  bis  35,0.) 

Syn.:  ISagnesia  carbonica,  Magnesia  htfdrico  carbonica,  Magnesia  alba, 

kohlensaure  Magnesia,  baeisch  kohlensaure  Magneaia,  weisse  Magnesia, 

baaisch  kohienaaures  Magnesium. 

Geachichtliches.  Das  Basis ch-Magnesiumcarhonat  ist  im  Anfange 
dea  18.  Jahrhunderts  als  Qebeimmittel  unter  dem  Namen  Uagnesia  alba 
bekannt  geworden.  Die  Bereit unga weise  deaaelben  wurde  Ton  Talentini 
1707  nnd  von  Slevogt  1709  veröffentlicht  Die  Bestandtheile  der 
Magnesia  aüm  lehrte  jedoch  erst  Black  1756  kennen. 

Das  officineUe  Magneainmcarbonat,  Magnesia  alba,  ist  ein  baaiaobes 
Salz,  dessen  Zuaammenaetzang  je  nach  der  Temperatur  der  zur  Daratellnng 
desselben  benutzten  Lösungen  und  je  nach  der  Temperatur  dea  Trocknens 
schwankt.  Meiat  entspricht  die  Zusammenaetzung  dea  käuflichen  Präpa- 
rates, wenn  dasaelbe  aua  heiaaer  Löaung  einea  Magnesiumsalzea  durch 
Natrinmcarbonat  gefüllt  uod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
ist,  der  Formel  [3MgC0»  +  Mg(OH)»  +  3H»0]  oder  [4  MgCO» 
+  Mg(OH)*  4*  4U'0].  Eine  Verbindung  von  ähnlicher  Zusammen- 
setzung: [3MgG0>  +  Mg(OH)i  -{-  3H*01,  findet  sich  als  Hydro- 
magnesit  am  Vesuv. 

Nach  Kraut  kommt  sowohl  der  durch  Fällung  bereiteten,  als  auch 
der  nach  Pattinson  dargestellten  Magnesia  alba  die  Formel  4MgC0' 
+  Mg(OH)i  4-  €H'0  zu;  nach  Beckurta  entspricht  die  letztere 
Handelaaorte  der  Formel  ÖMgCO^  -f  2Mg(0H)»  +  7  H'O. 

Miacht  man  kalte ,  wässerige  Lösungen  von  kryatallisirtem  Magne- 
siumsnlfat  und  Natriumcarbonat,  so  scheidet  sich  Basiach- Magnesium- 
carbonat als  voluminöser  Niederschlag  ans,  ohne  daaa  dabei  Kohlensäure- 
anhydrid entweicht.  Werden  dagegen  die  beiden  Lösungen  heiss  mit 
einander  gemischt,    so    scheidet    aich    ein    dichterer  Niederschlag  von 
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BaaUob-Magnesinoicarbonat  ab,  and  gleichzeitig  entweicben  betrBchtlicbe 
MeDgen  von  Kohlen a&areanbydrid.  Im  ereteren  Falle  gebt  viel  Magneiia 
als  saures  kohlensaures  Saiz  in  das  Filtrat  Aber,  auch  löst  sich  beim 
Aoewaschen  des  Niederschlages  ein  beträchtlicher  Theil  desselben  wieder 
auf,  wogegen  in  letzterem  Falle  dies  wenig  oder  gar  nicht  stattfindet. 

Darstellung.  Um  Mögnaia  alba  darznocellen ,  miicM  man  gewShnllr.h 
nnler  Umrüliren  die  aaf  60  bis  SO"  erwärmten  IiSaangen  gleicher  Qewicbts- 
theila  krystalliiirten  Magneränminlfata  mid  krystalliBirten  Natrinmcarbonats. 
Die  BittersalzlÖBang  mnsB  etwas  im  Ceberschusse  bleiben,  weil  anderenfalls  das 
Präparat  natronbaltig  wird : 

4MgS0*        +         tNa'CO»        +        iH'O 
Hagnesiumsulfat        Natriumcarbonat  'Wasser 

=    [3MgC0»  4-  Mg(OH)»  + xH"0]      +      00'      +       »NaäBO* 
>  Basisoh-Hagneuumcarbonat  Kohlensäure-         Natrium- 

anhydrid Sulfat 

6MgS0*      +      6Na»CO»      +      iBSQ 

=     [4MgOO»  +  Mg(OH)ä  +  jlH'O]       +       CO*      +      5Na»S0*. 

Der  unter  Entwiclielung  von  Kohlensäureanhydrid  entstehende  weiKse 
Niederschlag  wird  auf  einem  Colatorium  gesammelt,  nach  dem  Abpressen  mit 
Wasser  von  50  bis  60''  aogerGlirt,  und  dnrch  Auswaschen  mit  Wasser  von  der 
gleichen  Temperatur  von  NatriurnsnlCkt  befreit.  SchliessUch  wird  der  gut  ab- 
getropft« Niederschlag  in  viereckige  Formen ,  deren  Wände  von  Leinwand 
gebildet  werden,  gebracht  und  au  der  Luft  getrocknet. 

Dampft  man  das  Gemisch  aus  Natriumcarbonat  und  MagnesiumsulAit- 
lösuug  zur  Trockne  eiii  und  wäscht  alsdann  den  Terdampfungsrüokstand  mit 
heissem  Wasser  aus,  so  resnltirt  das  Basisch -Hagnesiumcarbonat  nach  sorgfäl- 
tigem Auswaschen  in  etwas  compacterer  Gestalt:  Xagntita  earboniea  pondtrata. 

In. neuerer  Zeit  werden  grosse  Mengen  von  Basisch -Hagneaiumcarbotiat 
BUB  Dolomit  nach  dem  Verfahren  von  Pattinson  dargestellt  (z.  B.  in  Nau- 
heim). Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Dolomit  schwach  geglüht,  so  dasi  nur  das 
Magnesinmcarbonat,  nicht  das  Calciumcarbonat,  seinen  Qehalt  an  CO'  ahgiebt, 
die  Hasse  dann  fein  gemahlen  and  hierauf  mit  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid 
ant«r  einem  Drucke  von  rdnf  bis  sechs  Atmosphären  zersetzt.  Die  Magnesia 
geht  hierbei  als  saures  Carbonat  in  LOsung,  wogegen  das  Calciumcarbonat 
angelöst  bleibt,  so  lange  noch  Magnesia  angeltat  vorhanden  ist.  Dia  geklärte 
Lösung  des  sanren  Magnesiomcarbomits  wird  alsdann  durch  Erhitzen  in  sich 
abscheidendes  Basisch  -  Magnesiumcarbonat  nnd  entweichendes  Kohlensänre- 
anhjdrid  zersetzt, 

Eigenschaften.  Das  offioiuolle  Präparat  kommt  im  Handel  meist 
in  lockeren,  leicht  zerreiblichen,  weissen,  viereckigen  Stücken  vor,  welche 
zerrieben  ein  weisses,  amorphes  Pulver  von  2,1  bis  3,2  specifischem  Ge- 
wioht  liefern.  In  reinem  Wasser  löst  sich  die  Magnesia  alba  nur  wenig, 
nämlich  I  :  2500  in  kaltem,  1  :  9000  in  heissem,  leichter  wird  sie  von 
kohlens&nreb altigem  "WaBBer  gelSst.  Die  wässerige  liSsung  reagirt  ebenso, 
wie  das  mit  Wasser  angefenchtete  Basisch  •Magnesiamoarbooat  schwach 
alkalisch.  Verdünnte  Säoren  lösen  die  Magnesia  alba  nnter  Anfbransen 
nnd  Bildung  der  entsprechenden  Salze  auf.  Bei  gelindem  Glflhen  verliert 
dai  Präparat  Wasser  und  Kohlens&ureanhj'drid,  and  verwandelt  sich  in 
Hagnesiornoxyd,  Magnesia  usta. 
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Wird  das  Basisch -MagneBiamcaTbonat  mit  Wasser  in  einer  gleieh- 
mSasigeD  Milch  angeacbattelt,  und  in  dieselbe  Kohlenaäurflanhjdrid  ein- 
geleitet, so  entsteht  eine  kUre  Auflösung  des  !n  fester  Form  bisher  nicht 
darstellbaren  sauren  Magnesiumcarbonats :  i/[gW(_CO^)*  {Aqua  Magnesia 
carbonicae),  ans  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  das  neutrale  Salz: 
MgCO'  -j-  3H'0  (bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  oder  bei  längerem 
Erwärmen  auf  SO"),  oder  MgCO'  +  5  H"0  (bei  Winterkälte),  abscheidet 

Von  Salmiaklösung  wird  die  Magnesia  alba  unter  Bildung  löslicher 
Doppelsalze  aufgelöst,  ebenso  bildet  das  Magnesiumcarbonat  auch  mit 
den  Alkalicarbonaten  lösliche  Doppelaalze.  Letztere  werden  durch 
Bigestion  des  Basiscb-Magaesiumcarbonats  mit  den  Lösungen  der  sauren 
Alkali carbooate  erhalten. 

Prüfung.  Daa  Basisch -Magnesiamcarbonat  tölde  ein  lockeres,  rein 
weisBes,  geacliinackloBeg  Pulver,  welches  iik  verdOnnter  Balpeters&ure  vollkommen 
klar  lüslich  ist  (Kicselaäure  etc.).  Die  so  erhaltene  Salpetersäure  LSsung  werde, 
nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  ist,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ver- 
ändert: Metalle  — ;  durch  Zasatz  von  BilbemitTatlösung;  Chlorverbindungen  — 
und  von  Baryumnitratlösung;  achwefelsaure  Salze  — ,  in  letzterem  Falle,  seihst 
nacli  längerem  Stehen,  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  ^trübt. 

Ein  Zusatz  von  Schwefelcyankaliumlösung  vemnlaBse  in  der  verdünnten 
Salpetersäuren  LOsung  des  zn  prüfenden  Präparates  keine  oder  doch  nur  eine 
schwache  BosalUrbung:  Eisen, 

Kalksalze.  1.  Die  Prüfung  auf  Calcium  Verbindungen  kann  zunächst  in 
der  unter  Magnesia  svifuHta  angeführten  Weise  geschehen,  indem  man  die  aus 
etwa  0,3  g  Magntaia  aiba  bereitete  Salpetersäure  Lösung  zuvor  mit  100,0  Wasser 
verdünnt. 

3.  Man  glühe  eine  Probe  des  Basisch-Hagnesiumcarbonats  stark  in  einem 
Porcellantiegel ,  schüttle  den  Bückatand,  der  im  Minimum  40  Proc  betrage, 
nach  dem  Erkalten  mit  der  50-  bis  100  fachen  Menge  Wasser«  an,  filtrire  nach 
einiger  Zeic  und  prüfe  das  Filtrat  mit  Ämmonlumoxalat.  Eine  bisweilen  erat 
nach  einiger  Zeit  eintretende  Trübung  zeigt  die  Anwesenheit  des  Kalkes  an. 

Durch  das  Qlühen  wird  das  Magnesiumcarbonat  und  das  etwa  vorhandene 
Calciumcarbonat  in  Magnesium-,  bezüglich  Calcinmoiyd  verwandelt,  von  denen 
sich  beim  Schütteln  mit  Wasaer  fast  nur  das  Calciumoxjd  löst. 

Alkalisalze.  Eine  Probe  des  Präparates  gebe  beim  Kochen  mit  Wasser 
eine  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Filtriren  und  Verdampfen  auf  einem 
ühi^lase  nur  einen  äusserst  geringen,  sehr  schwach  alkalisch  reagirenden 
Rückstand  hinterlässt.  

Magnesium  Silicate.  Die  Uagnesiumsilicate  Qnden  sich  im  Mineralreiche 
in  grosser  Verbreitung  vor.  Der  Olivin  ist  ein  in  grünen,  rhombischen  Ery- 
itallen  vorkommendes  Magnesiumorthosilicat:  Mg^SiO*,  in  dem  das  Magnesium 
zum  Theil  durch  Eisen,  bisweilen  auch  durch  etwas  Nickel  ersetzt  ist;  der 
Enstatit;  HgBiO',  ein  Magnesiummetasilicat,  welches  sich  in  säulenlSrmigeu, 
rhombischen,  verschiedenartig  gefärbten  Krjstallea  findet.  Der  Talk,  welcher 
weisse  oder  grünliche,  strablige,  weiche,  sich  schlüpfrig  anfühlende  Massen 
bildet,  hat  die  Zusammensetzung  SMgSiO^  -J- H^BiO^  Die  gleiche  Formel 
kommt  dem  Speckstein  zu.  Der  Meerschaum  hat  die  Zusammensetzung 
aMgeiO»  -f  HäßiO»  +  HSO,  der  Serpentin  die  Formel:  SMgO,  2SiO' 
2  H^O.     Als  Doppelsilicat  findet   sich  das  Magnesium   in   den  plutonischen  Ge- 
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sUinea,  besonden  in  den  Angit-  und  Eomblendeminerslien,  die  einen 
wesentlichen  Bestandtheil  vieler  Oelui^arten  auamaohen.  Letztere  Uineralien 
haben  die  Formel  B"SiO*,  in  welcher  B":  Mg,  Ca,  Fe,  Mn  sein  kann.  Die 
wetHsen,  gat  kryataUisirten  Augite  (Diopsid,  Piroxen)  haben  die  Zu- 
sammensetzung MgSiO'-|- OaSiO^  während  die  kTjitalliiirten  weissen  HoTtt- 
blanden  (Grammatit,  Tremolit,  Calamit)  die  ZnaammenKtzung  B  HgSiO* 
-|-  CaSiO^  besitzen.  Viele  Aa^t«  und  Hornblenden  enthalten  auch  Alumiuiimi 
in  reichlicher  Menge.  Zu  den  Magnesiumsilicaten  z&hlen  auch  die  faserigen 
Umwandlungiproducta  der  Hornblenden  und  Augit«,  der  Asbest,  Amianti 
Byseolith,  das  Bergleder,  der  Bergflachs  etc. 

Bcbwefelmagnesium:  MgS,  entsteht  als  braune,  leicht  zerwtibare 
Masse  beim  Leiten  von  Schwefeldampf  über  glShendes  Hagnesium  oder  von 
SchwefeUcohlenstoCr  über  glühendes  Magnesiumoxjd.  Beim  Glühen  von  Uagne- 
Biumsulfat  and  Kohle  wird  kein  echwefelmagnesium  gebildet. 

Magnesiumsulfhfdrat:  Mg(3H)^  geht  in  Lösung  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  Magnesiamilch  über. 


Beryllium  (Glycium),  Be. 

Atomgewioht:  8,1;  «weiwerthig. 

Oesohichtliches.  Das  Berylliumoxyd  (Beryllerde)  wurde  1797  von 
Vauquelin  im  Beryll  und  Bmaragd  entdeckt.  Das  Metali  selbst  ist  jedoch 
erat  von  Wöhler  und  Bnssj  IBI^S  dargestellt,  und  von  Debray  1B54  in 
etwas  grösserer  Menge  bereitet  worden.  In  neuester  Zeit  ist  das  Beryllium  von 
Milsoa  und  Pettersen,  von  Beynolds,  voa  Brnuer  und  von  Anderen 
naher  untersucht. 

Vorkommen.  Da*  Beryllium  kommt  nur  in  seinen  Verbindungen  in 
einigen  seltenen  Mineralien  vor.  Bo  z.  B.  in  dem  Beryll  [kieselsaures  Alumi- 
uinm  und  kieselsaures  Beryllium :  3BeSi0'-{-Al^(SlO3)3],  welcher,  krystalliairt  ' 
und  schön  grün  gefdrbt  den  Namen  Smaragd  führt;  im  Pbenakit  (kiesel- 
saures Beryllium :  Se^BiO*},  im  Chrysoberyll  (Berylliumoxyd  und  Aluminium- 
Oxyd  ^BeO.AI'O*),  im  Enklas  (kieselsaures  BeryUium-Alumimum:  2BeO,AläOS, 
2  SiO»,  H»0). 

Das  Beryllium  wird  ähnlich  wie  das  Aluminium  (s.  dort)  bereitet.  Es  ist 
ein  weisses,  geschmsidigeB ,  heiagonal  ktTstAUisLrendes  Metall  vom  speciflschen 
Gewichte  1,64.  An  der  Luft  ist  et  nnveränderlich.  Wasser  wird  auch  bei 
Siedehitze  nicht  davon  zersetzt.  Verdünnte  Balzsänre  und  Schwefelsäure,  auch 
Kali-  und  Natronlauge,  lüseu  da*  Metall;  Salpeters&ure  greift  es  wenig  an. 

Das  Chlorberyllium:  BeCl>,  sublimirt  in  fiirblosen,  glänzenden  Nadeln. 
Aus  Wasser  krystallisirt  es  mit  i  Mol.  Krystallwasser. 

Das  dem  Magneiiumoxyd  sehr  ähnliche  Berylliumozyd:  BeO,  liefert 
mit  Säuren  süss  schmeckende  Salze,  daher  der  Name  Süsserde,  Olycinerde. 
Aas  den  Uaungen  derselben  fällen  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  weisses 
Berylliumhjdroxyd :  Be(OH)',  welches  in  einem  Üeberschusse  des  FäUnngs- 
mittels  lOslich  ist:  Unterschied  vom  Magnesinm.  Kohlensaure  Alkalien  flUlen 
baiisch  kohlensaures  Salz,  welches  sich  jedoch  in  einem  Ueberschnssa  des  Fäl- 
lungsmittels  wieder  löst;  Unterschied  von  den  Alumininmsalzen.  Auch  in 
kobleusftnreh  altigem  Wasser  ist  dos  basisch  kohlensaure  Beryllium,  entsprechend 
dem  basisch  kohlensauren  Magnesium,  löslich.  Beim  Verdunsten  einer  so 
bereiteten  Lönmg  in   einer  Atmosphäre   von  Kohlensäureanhydrid   krystatlisirt 
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über  Schwefels&nre  neutr&lei  koblensaur««  BeryUiam:  BeCO'  -\-  4U*0,  «»■ 
BerylliDiDBUlfat:  BeBO*,   kryitallüin  mit  4  und  tuit  7  Mol.  KryiUkUwuKT. 
SchwefelwaBsentoff  ßillt  die  Lötung  der  BerylliumMlse  nicht,  Bchvetel- 
ammouium  «cheidet  Berylliomhydroxyd:  Be(OH)*,  darant  ab. 


Zink,  Zu. 

Syn.;  Zincutn,  Spelter,  Spiauter. 
Atom^wicht'.  65,0;  zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Zinkerz  Qalmei,  Gadmia,  war  bereit«  im 
Altertbome  bekannt  und  fand  zur  Herst«llang  des  Messiags  Verwendong- 
ParaceUuB  erwähnt  luerst  des  metallischen  Zinks,  welches  zunächst 
aus  dem  Oriente  nach  Europa  gekommen  za  «ein  sobeint.  In  Europt 
(zneret  in  England)  wird  erst  seit  der  Mitte  des  18.  Jahrhtmderte  metal- 
lisches Zink  gewonnen. 

Vorkommen.  Das  Zink  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gedie- 
genen Zustande,  sonderu  nur  in  Gestalt  seiner  Verbindungen.  So  kommt 
es  hauptsächlich  als  kohlensaures  Salz:  ZnCO^  imGalmei  und  imZink- 
spath;  als  Schwefelzink:  ZnS,  in  der  Zinkblende  vor.  In  kleinersr 
Menge  findet  es  sich  als  kieselsaures  Zink  in  dem  ebenfalls  Gslmci 
genannten  Kieaelzinkerz:  Zn*SiO*  ■}■  H*0,  und  im  Willemit: 
Zn^SiO*.  Noch  seltener  finden  sich  Rotbzinkerz:  unreines  Zinkoiyd: 
ZnO;  ZinkspineU  oder  Gahnit:  ZnO.  AI)0>i  Zinkblathe:  ZnCO> 
+  2  Zn(OH)»;  Zinkvitrioh  ZnSO*  +  7H»0  etc. 

Gewinnung.  Während  früher  fast  austchliesslich  der  Oalmei  zur  Zink- 
gewinnung  Verweadnng  fand,  wird  jetzt  auch  die  Zinkblende  dazu  benatit. 
Fig.  153.  Fig.  154.  , 


.,   11..V.«>».V...p.y..y.^ 


Der  cur  Verwendung  kommende  Galmei  wird  ttmäohit  geg^äht  (calciniK),  did 
Kohlensäure  und  WasB«r  zn  entfernen ,  die  Zinkblende  dagegen  sunSdut  toi- 
richtig  geröstet  (bei  Luftzutritt  erhitzt),  nm  dae  Bchwefelzink  möghchst  obat 
Bildung  von  Zinksulfat  in  Zinkozjd  zu  verwandeln.  Das  »o  aof  die  eine  oder 
andere  'Weise  gewonnene,  aus  unreinem  Zinltozyd  bestehende  Prodact  wird 
alidana  mit  Sohle  gemengt  und  der  Destillation  unterworf^.  Die  Zinkdesiil- 
lation  geschieht  entweder  aus  thönemen  Huffein,  von  denen  30  lös  40  in  einem 
Qewölbeofen  liegen  (schlesiaclies  Verfahren,  Fig.  153),  oder  aus  fenerfeateo.  mit 
einer  EisBnbtechallonge  {g)  venehenen  thQneraen  Bohren,  Fig.  164,  v<m  denen 
100  bis  150  in  einem  gemeinscbafUichen  Ofen  erhitzt  werden  (belgisches  und 
westphälische«  Verfahren),  oder  in  Tiegeln,  in  welche  «in  nach  unten  abctei- 
gendes  Bohr   eingesetzt   ist  (englisches  Verfahren).     In   den   eisernen   Vorlagen 
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wnmolt  ddh  1m1  der  Saitillfitioii  innäcliBt  eine  grane,  pnlretige,  aus  duem 
Osmenga  von  ttäu  vertbeütem  Zink  und  Ziakoiyä  bestehende  Masse  sn:  Zink- 
ataub  — ,  apftter  geht  flüsaiges  Zink  über.  Du  anf  diese  WeiK  gewonnene 
^k:  'Werkzink,  ist  jedoch  noch  nicht  rein,  sondern  meist  noch  mit  anderen 
HetsUen,  wie  Eisen,  Blei,  Arsen,  Oadnium,  veriinTeiiiigt.  Um  das  Zink  davon 
ta  befreien,  wird  ea  gewöhnlich  umgeHchmolzen ,  A.  h.  bei  m&niger,  den 
Schmel^onkt  oiobt  weit  übersteigender  Temperatur  einige  Zeit  im  Flosse 
«i^Rlti  a  und  die  sieh  an  dar  Oberfläche  im  ozjdirten  Zustande  anaammelnden 
Metalle  abgeacliftomt.  Selten  unterwirft  man  daa  Verkziuk  von  Neuem  der 
Deatillation  In  thfinemen  Batorten  oder  in  Tiegeln ,  in  die  ein  nach  unten  ab- 
■teigendes  Bohr,  welohea  jedoch  nahezu  bis  unter  den  Deckel  des  Tiegels  reicht, 
eingesetzt  ist  (StsCüIoMo  ptr  dtacetuum).  Das  zuerst  Uebergehende,  welches  daa 
Iraen  und  Cadmium  hauptsächlich  enthält,  ebenso  wie  die  letzten,  in  dem 
Destülatjonsgenase  verbleibenden  Antheile,  welche  das  Blei,  Eisen  etc.  enthalten, 
werden  hierbei  gesondert. 

Chemisch  reines  Zink  lästt  doh  durch  Destillation  eines  innigen  Gemiichei 
Ton  reinem  Zinkosyd  und  Kohle  bereiten. 

Eigsnsobftftan.  Bss  Zink  iat  ein  blftnliehweissei  Hetoll  mit  stark 
gUnsendem,  blfttterig^kiTstaUimBohem  Bruche.  Beim  langumen  Erkalten 
krystaUiairt  m  in  hezagonalen  P^amiden.  Daa  Zink  hat  eis  apectfisoh» 
Gewicht  von  6,9  bis  Ifi.  Es  acbmilat  bei  417,6i>.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  daa  Zink  nemlicb  hart  und  spröde.  Erw&rmt  man  das- 
telbe,  ao  dehnt  et  aioh  swiaobeD  0  und  100°  sunftchat  sehr  stark  ana 
(nm  '/■■)!  swiaohen  100  and  ISO"  wird  es  geaobmeidig,  ao  data  es  aich 
leicht  an  Platten  anawalBau  nnd  durch  H&mmem  bearbeiten  Ifiast,  bei 
300*  erlangt  daa  Metall  eine  solche  SprSdigkeit,  daas  man  es  pnlTsm 
kann.  Ueber  1000°  rerwandelt  aiob  das  Zink  in  Dampf')<  o»d  l&sst  es 
sich  in  Folge  dessen  bei  LaftabachlasB  destilliren.  Bei  Lnftsntritt  stuk 
erhitzt,  verbrennt  es  mit  blendendem,  blftuliohweisaem  Liebte  la  Zink- 
aijd,  welobea  in  lockeren,  waiaaen  Flocken  herumfliegt  (L(inai)MoS()phtca, 
Flores  einci)-  An  trockener  Loft  verändert  aich  das  Zink  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht,  an  feuchter  Luft  Überzieht  es  sich  mit  einer 
dünnen  Schicht  von  Zinkoxy d,  bezüglich  von  basisch  kohlensaurem  Zink, 
velohsa  daa  Hetall  vor  weiterer  Oxydation  schützt.  Wasaer  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatar  niobt  von  dem  Zink  zersetzt,  wohl  aber  bei 
GlQbhitze.  In  verdünnter  Salzsiure  oder  Schwefels&ure  löai  sich  daa 
Zink  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Büdnng  der  enteprecheoden 
Zinktalze.  Jedoch  wird  das  chemisch  reine  Zink  in  Glasgeibsen  von 
diesen  S&nren  nur  eehr  langsam  angegriffen,  leichter,  wenn  ea  nicht  gana 
rein  iat  oder  wenn  man  ihm  eine  Spur  Platin  in  Qestalt  einiger  Tropfen 
PUtincblorid  ansetzt.  Iat  die  Schwefelsäure  heiss  nnd  nicht  genügend 
verdünnt,  ao  findet  gleichzeitig  auch  eine  Entwickelnng  von  Schwefel- 
wasserstoff atatt,  in  Folge  der  Kedaction,  welche  ein  Theil  der  Sohwefel- 


1)  Da«  ipeoUiscbv  0«irle1it  dw  Zinkdamfifeg  bett*gt  S,26  (Laft  =  1}  oder  S2,2S 
m  :=  1),   demnach  it  »ein  Moiccnls^eiricht  =  2  X  3S,2S  =  65,  d.  h.  glaicb  dem 
A>«igewichte  desselben.    DaiHoUcul  des  Zinks  euthllt  dsher  nur  dn  Atem  (Tgl.S.StJ. 
fiebmldt,  phaitntosiiliiohi  C1;emiB,    L  ^A 
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sftnre  durch  deo  WaBsentotF  erleidet  Ueisae  concentrirte  Schwefeli>iiir« 
löst  das  Zink  unter  Entwiokelung  von  Sobwefliga&areanbydrid.  Aach 
von  Salpeterajlare  wird  das  Zink  gelöst  j  die  neben  Zinknitr&t  gebildeten 
Producte  sind  jedoch  je  nach  der  Concentration  der  SAure ,  und  ja  nach 
der  bei  der  Einwirkung  obwaltenden  Temperatur  verschieden.  Wasaer- 
atoff  wird  hierbei  nicht  entwickelt,  welches  auch  die  Temperatur  und 
die  Conceutration  der  Salpetersäure  sein  mag,  iudem  der  frei  werdende 
WaaserBtoff  auf  einen  Theil  der  Salpetere&ure  reduoireod  einwii^,  und 
hierdurch  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  Stickoxyd,  Stiokozydiü, 
Stickatoff  und  Ammoniak  gebildet  werden. 

Kali-  und  Natronlauge  löeen  das  Zink,  beeondera  wenn  es  mit  Eisen 
oder  Platin  in  Berahmng  iat,  ebenfalla  auf,  unter  Entwickelnng  vod 
WasaerstofF  und  Bildung  von  Zinkoxydkalinm  oder  Zinkoxydnatrinm. 

Dai  Zink  lallt  die  meisten  Metalle  aus  ihren  Salsl&snngen ,  eo  s.  B. 
das  Blei,  daa  Kupfer,  das  Cadmium,  das  Quecksilber,  das  Platin,  daa 
Silber,  das  Araen.  Nicht  gefällt  werden  dagegen  Eisen,  Mangan,  Kobalt, 
NiokeL  Die  durch  Zink  fällbaren  Metalle  können  daher  bei  der  Dar- 
stellung von  Zinksalaen  aus  unreinem  Zink  nicht  in  LSaung  gehen,  ao 
lauge  noch  ungelöstes  Zink  vorhanden  ist. 

In  Beinen  Verbindungen  tritt  das  Zink  als  ein  eweiwerthigea  Elamant 
auf.  Die  Salze  deaaelben  sind  farbloa,  wenn  die  betreffende  S&ure  an- 
gefärbt iat  In  Waaaer  sind  dieselben  nur  lum  Theil  löslieh.  Die  in 
Wasaer  unlöaliahen  Zinksalze  werden  durch  Sfturen  leicht  zersetit,  und 
in  Folge  deaaen  gelöst;  dasselbe  bewirken  wlaaerige  kaustisohe  Alkalien. 

Die  wAsaerige  Lösung  der  Zinkaalze  besitzt  sanre  Reaction  und 
einen  widrig  metallischen  Geschmaek.  Die  Zinksalze  wirken  breehen- 
erregend  und  lind  in  grösserer  Dosis  giftig. 

Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Zink  unmittelbar  durch  kein  anderes 
Metall  abgeachieden ,  dagegen  erfolgt  die  Abecheidung,  wenn  man  eine 
Zinklösnng  der  Einwirkung  dea  galvanischen  Strömen  aussetst 

Anwendung.  Das  metallische  Zink,  dessen  Oesamm^rodnction 
etwa  2,5  Millionen  Centner  beträgt,  findet  wegen  seiner  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Luft  und  Wasser,  und  wegen  seiner  leichten  Sofamela- 
barkeit  ausgedehnte  Verwendung  zur  Herstellung  von  OnBSgegenst&nden 
(Statuen,  Ornamenten),  von  Bedachungen,  von  Dachrinnen,  von  SchifTs- 
beechUgen,  von  Oefässen  etc.  Auch  zur  Herstellung  von  Ijegimngen, 
wje  Messing,  Tombak,  Neuaüber  etc.,  sowie  als  Ueberzug  von  Eisenbleoh 
—  verzinktes  oder  galvanisirtes  Eisenbleoh  — ,  findet  das  Zink  An- 
wendung. 

Erkennung,  Die  Verbindungen  des  Zinks  cbarakterisiren  sich 
auf  trockenem  Wege  durch  folgendes  Verhalten. 

Mit  Natriumcarbonat  gemengt  und  auf  der  Kohle  mittelet  der 
inneren  Löthrohrflamme  erhitzt  wird  aus  den  Zink  Verbindungen  zunächst 
Zink  reducirt  Da  daa  rednoiite  Metall  jedoch  sofort  verdampft  und 
aioh  dabei  oxydirt,  ao  kann  dasselbe  nicht  als  solches  wahrgenonunen 
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werden,  sondern  macht  siah  nur  in  Gestalt  einet  weissen,  in  der  Hitze 
gelben  Beechlages  tou  Zinkoxyd  bemerkbar,  «eloher  noh  auf  der  Kohle 
ablagert.  Der  Beschlag  reraohwindet  wieder,  wenn  er  mit  der  redatüren- 
den  Flamme  angeblasen  wird.  Befeuchtet  man  denselben  mit  etark  ver- 
dflnnter  KühaltnitratlÖBung  und  glflht  ihn  alsdann  nochmals,  «o  flrbt 
sich  der  Beschlag  grQn  (Rinmann's  GrOn).  Die  nentralen  Zinksalie 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  nur  unvollständig  geßlllt;  es  tritt 
dagegen  gar  keine  Fällang  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  znvor  mit  einer 
genügenden  Menge  Salis&ure  anges&aert  worden  ist.  Sie  ZinklOsungen 
werden  dnrch  SchwefelwasserstofF  nur  daon  Tollstftndig  gefüllt,  wenn  die 
SAure,  woran  das  Zink  gebunden  ist,  eine  schwache,  x.  B.  EsaigsSnre,  ist. 
In  einer  mit  SchwefelwasserstofF  gesättigten  Salzsäuren  Zinklösaag  wird 
daher  alles  Zink  als  Sohwefelzink  abgeschieden,  sobald  man  eine  ge- 
nOgende  Menge  von  Natrium-  oder  Ammoniumacetat  der  zu  fällenden 
Flüssigkeit  zufügt.  Der  durch  SohwefelnasserstofF  erzeugte  Niederschlag 
besteht  aus  weissem  Schwefelzink;  ZnS,  welches  unlOsliob  in  kaustisohen 
Alkalien,  löslich  in  verdfinnten  Mineralsioren  ist.  Schwefelammonium 
bewirkt  dieselbe  Fällung.  Ealinm-,  Natrium-  und  Ammoniom- 
hydrozyd  bewirken  in  ZinksalslQsungen  einen  weissen  Niederschlag  Ton 
Zinkhydroxyd,  Zn(OH)^,  welcher  sich  jedoch  in  einem  UeberschnsBe  des 
FäUnngsmittels  wieder  löst.  Ammoninmcarbonat  fällt  Basisch-Zink- 
carbenat,  welches  im  Uebenohnsse  des  Fällungsmittels  ebenfalU  lOslich 
ist.  Kohlensaures,  phosphorsaures  und  oxalsaures  Kalium  oder  Natrinm 
eneugen  in  Zink salslösun gen  weisse  Niederschläge,  welche  ISslich  sind 
in  Terdfinnten  Hineralsäuren ,  ebenso  auch  in  kaustischen  Alkalien  und 
in  Ammoniak.  Der  durch  Kalium-  oder  Natriamcarhonat  herTorgerafene, 
ans  Basisch-Zinkoarbonat  bestehende  Niedersehlag  l&st  sioh  auch  som 
Unterschiede  Ton  den  Thoaerdesalsen  in  Chlorammonium  an£  Kaliom- 
eisaoeyanar  fällt  aus  den  Losungen  der  Zinksalu  weisses,  gallertartiges, 
in  Ammoniak  und  in  verdQnnter  Salzsäure  nnlfisliebes  Zinkeisen- 
eyanar:  Za>Fe(CN)*. 

Handelt  es  rieh  um  den  Nachweis  TOn  Zink  bei  Gegenwart  von  orga- 
nischen Bubetansen  —  in  toxikologischen  Fällen  — ,  so  wird  man  die  Ha«se 
entweder  einäschern  nnd  den  Bttckttand  mit  Balzanra  extrahiren ,  oder  man 
wird  dieselbe  in  lerUeinertem  Zustande  mitteilt  Balzsäure  und  Ealiumchlorat 
ozjdiren  (i,  B.  8Sfi).  Dls  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  klare  salE- 
saure  IjBiung  lätügt  man  nach  genfigender  Terdünnung  mit  Bchwefelwasserttoff, 
eitrirt  d«o  etwa  nach  einiger  Zelt  entstandenen  Niedenchlag  ab  und  versetzt 
das  mtrat  mit  so  viel  Nattiumacetatlöiung,  als  erforderlich  ist,  um  alle  freie 
Balzsänre  su  binden.  Der  ausgeschiedene  wei«e  oder  grauweisse  Niederschlag 
Ton  Bchwefelziuk  ist  nach  dem  Absetzen  auf  einem  kleinen  Filter  so  sammeln, 
mit  Bohwefelwasserstoff  and  etwas  Chlorammoninm  enthaltendem  Wasser,  gut 
bedeckt,  ansiuwaschen,  dann  in  Salzsäure  zu  lOsen  nnd  aus  der  filtriiten  LOsung 
nochmals  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  und  Natriumscetat  als  Schwefel- 
sink  auszufiUlen.  Iietsteres  werde  hierauf  von  Neuem  auf  einem  kleinen  Fütei 
gesammelt,  mit  Sohwefaiwasserstofl'  enthaltendem  Wasser,  gut  bedeckt,  aus- 
gewaschen, »i»J^T»T^  In  wmlg  erwärmter  Salpeteisäure  gelost  und  diese  LOstiDg 
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in  eiiiem  Porcellantiegel  eingedampft.  Wird  hierBUf  dar  Terdampftiiigaräcli' 
stand  geglüht,  so  verlsleibt  bei  Auweieiüieit  von  Zink  Ziukoxyd,  velehes  in  der 
Hitze  gelb,  beim  Erkalten  weiss  gefärbt  ersckeint.  Zur  weiteten  Eennzeicbnans 
löse  man  dasBelbe  in  wenig  Salzaäure  und  prüfe  diese  Ijösung  mit  Auunoninni- 
carbouftt,  Ferrocyankalium  etc>  (a.  oben). 

Soll  Beganwasser  auf  seinen  Ziukgebalt  geprüft  werden,  wo  dampfe  man 
ein  grfisserea  Quantum  (10  bjs  SO  Liter)  anf  ein  kleines  Tolum  ein,  macbe  die 
rückständige  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sauer,  sättige  dieselbe  mit  Scliirefel- 
wasseratoff  and  verfahre  weiter,  wie  vorstehend  erörtert  ist. 

Nachweis  von  Zinkozyd  in  Kaalschuk-  odei'  Oummiwaaren. 
Die  zu  untersuchenden  OegenstAnde  werden  in  feine  Schnitzel  zerschnitten  und 
diese  aUmHlig  in  geschmolzenen  Salpeter  (in  einem  Silbei-tiegel  oder  dünn- 
wandigen Eisentiegel)  eingetragen.  Die  vollständig  weiKse  Slasse  werde  mit 
Schwefelüäure  enthaltendem  Wasser  aufgeweicht,  ein  etwaiger  ans  Bleisul&t 
bestehender  Niedei-schlag  abflltrirt,  die  saure  Lösung  dann  nöthigenfalla  mit 
Bchwefel Wasserstoff  von  Blei  befreit  und  das  Filtrat  davon,  wie  Tonlehend  er- 
örtert ist,  behandelt 

Nach  dem  Gesetze  vom  2^.  Jnni  1B87  soll  anr  Herstellung  von  Hund- 
Stacken  für  Saugftaschen,  von  Säuglingen  und  Warzenhütchen  blei-  oder  zink- 
haltiger Kautschuk  nicht  verwendet  werden.  Zur  Herstellung  von  Trinkbecliem. 
Spielwaareu  fmit  Ausnahme  der  massiven  Bulle) ,  Leitungen  für  Bier,  Wein 
oder  Essig  darf  bleihaltiger  Kautschuk  nicht  Terwendung  finden. 

lieber  die  Benutzung  ziiikhaltig<>i-  Farben  s.  B.  3T1  n.  f. 

Quantitative  Bestimmung  des  Zinks,  Die  quantitative  Bestimmung 
des  Zinkt!  geschieht  als  Zinkoxyd;  ZnO,  oder  als  SchwefelEink ;  ZnS. 

a)  Als  Zinkoxyd.  Die  von  Ammoniaksalzen  freie  Lösung  des 
Zinks  werde  zum  Kuchen  erhitzt,  sodann  Natriumcarbonatlösung  in  geringem 
Uebersohusse  zugefügt  und  das  Ganze  einmal  aufgekocht.  Ein  längeres 
Kochen  ist  wegen  der  eintretenden  Rück  Zersetzung  des  gebildeten  Basisch-Zink- 
carboiiats  au  vermeiden.  Dti'  auf  diese  Weise  erKidte  Niederschlag  von  Basisch- 
Zinkcarbonat  ist  nach  dem  Abflltnren  anhaltend  mit  heissem  Wasser  auszu- 
waschen, Bodann  zu  trocknen,  massig  zu  glühen  und  nach  dem  Erkalten  iui 
Exsiccator  alsZinkoxyd;  ZuO,  zu  wägen.  Das  Filter  ist  zuvor  möglichst  \on 
Av.ni  Niedersclilage  zu  befi'eien  und  in  der  ausaei'sten  ßpitze  der  i^amme  zu 
verbrennen.  Entliillt  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Zinksalzea  Ämmonlak- 
salze,  so  ist  sie  mit  dem  Nntriumcarbonat  so  lange  zu  erwärmen,  bis  nach  er- 
neutem Zusätze  davon  kein  Ammoniakgeruch  mehr  zn  bemerken  ist.  In  letz- 
terem Falle  ist  jedoch  zweckmässiger  dae  Zink  als  ScbwefeMnfc  zur  Wfigung 
zu  bringen. 

b)  Als  Bchwefelzink.  Enthült  die  zn  bestimmende  Zinklösung  be- 
tr&ohtliche  Mengen  von  Ammoniaksalzen,  so  pflegt  mau  gewöhnlich  daraus  das 
Zink  als  Schwefelzink  abzuscheiden,  und  es  als  solches  lurW&gung  zu  bringen. 
Die  Fällung  geschieht  entweder  durch  Bchwefelammonium  bei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  oder  durch  Schwefelwasaerstoff  in  essigsaurer,  keine  freien 
Hineralsäuren  entlialtendeT  Iiöanng,  bei  Gegenwart  von  Ammtniumacetat,  In 
beiden  Fällen  läsat  man  den  voluminösen  Niederschlag  in  einem  Erlenroeyer'- 
aohen  Kolben  (s.  B.  135)  möglichst  absetxen,  wäscht  ihn  einige  Haie  dnrch 
Decantiren  mit  Bobwefelwasserstoff  und  Ohloranunoninm  enthaltendem  Wasser 
aus,  sammelt  ihn  altilann  anf  einem  Filter  und  wäscht  Ihn  schliesslich,  gut 
bedeckt,  mit  derselben  Flfiasigkeit  vollständig  ans.  Nach  dem  Trocknen 
glttht  man  das  Behwafelxliüc ,   nach   ainem  Zusato«  von   etwas  Schwefelpulvsr, 
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Im  Wutentoffitrome  (■.  8.  2G9),  liHt  doHselb«  dArin  frkklteii,  wS^  den  Böck- 
■UiDd   QDd   wiederholt   diese   Operationen   bis   mm  ooDrtantea  Gewichte.     Der 
AH*  Seliwefelziiik:  Znfi,  bestehende  Bäcketknd  ist  Uftch  dem  Aiuatae: 
ZnB  ;  ZnO  =  gefundene  Menge  ZnB:a> 
(97,0)   (81,0) 
auf  Zinlosyd  zn  berechnen. 

Bei  der  Boheidung  von  Zink  nnd  Kupfer  wende  man  die  LSniig 
der  beiden  Hetalle  in  einer  Verdünnung  von  I  :  300  an,  latze  V^  Volnm  Balx- 
B&ure  von  1,10  «peciBschem  Qewichto  zu  und  fUle  alidann  das  Kupfte  mit 
BchwefelwaBserstoff  im  mäaaigen  Ueberschusse  aai.  Das  Schwefelkupfer  iit 
baldmöglichit  abzuültriran,  zunächst  mit  Balzetturebaltigem  Schwefelwaaserttoff- 
waner,  dann  nüt  Terdünntem  EtchwefelwassentofTwaMer  anszuwaecben  und 
(chlieMlich  da«  Zink  in  dem  Filtrate  als  Schwefelzink  zu  bestimmen. 

B«buft  maais analytischer  Bestimmung  wird  das  Zink  in  ammoniakk- 
liacber  LCsnng  mitteilt  ütrirter  tjchwefelnatriumlösung  geflJlL  Zur  Erkennniix 
der  Endreaction  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  Uisohung 
mittelst  eines  Olasatabe»  heraus  und  bringt  ihn  auf  einer  PorceUanplatte  mit 
einem  Tropfen  Eiaenchlorid-  oder  Nickelch  lorBr15aung  zusammen.  Da«  Zink 
ist  ausgefiUlt,  sobald  hierbei  das  Auftreten  einer  Schwärzung  in  beobaohten  ist. 

Die  SchwefelnatriumlOsnng  wiid  ans  Katronlauge  von  10  Pioo.,  wie  8. 617 
für  K'S-Lösung  angegeben  ist,  bereitet  Sie  ist  lowdt  mit  Waner  ni  ver- 
dünnen,  dau  I  ccm  derselben  annähernd  0,01  g  Zink  entspricht.  Dieselbe  ist  in 
gut  TerschloDseuen  Flaschen  au&ubewahreu  und  vor  dem  Qebrauche  gegen  Zink- 
lOaung  von  bekanntem  Qehalte  neu  einzustellen.  Letztere  Lösung  wird  durch 
Auflösen  von  44,15g  reinsten  Zinkinlfats  zu  1  Liter  bereitet;  ]  com  dieser 
Lösnug  enthält  0,01  g  Zinfc.  Zur  Einstellung  der  &ohwefelnatrinmlt>iDiig  miirt 
man  25  cem  dieser  Zinklösung  mittelst  Pipette  ab  und  fOgt  so  viel  Ammtmiak 
zu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  ist. 

Von  dem  zu  präfenden  Zinkerze  koche  man  0,5  bis  3  g  (je  naeh  dam  Zink* 
gehalte)  mit  Salzsäure ,  dampfe  znr  Abscheidung  dar  Kieselsäure  zur  Trockne 
ein ,  durchfeuchte  den  Böokstand  mit  Salzsäure ,  nehme  ihn  dann  mit  Wasssr 
auf  nnd  t&üe  aus  der  salzaanren  Liisnng  Blei,  Kupfer  eto.  mit  Schwefelwasser- 
stoff, befreie  das  Filtrat  durch  Eindampfen  davon,  ozydire  das  Eisen  durch 
Krw&rmen  mit  Bromwasser  und  spüle  die  LOsung  in  einen  S50  com -Kolben. 
Hierauf  setze  man  so  viel  Ammoniak  zu,  dass  das  ausgeschiedene  Zinkliydroxyd 
vollständig  wieder  gelöst  wird,  fQlle  Ins  cur  Harke  auf,  lasse  absetzen  imd 
titrire  50  ccm  der  klaren  LSsnng  mit  öliger  Sohwefalnatrinmlfisung.  Btä  stark 
eisenhaltigen  Zinkerzen  ist  das  durch  Ammoniak  gefiUtte  (änkhaltige)  Eisen- 
liydrozyd  nbzuflitrii-en  ,  auszuwaschen,  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen,  diese 
Lösung  in  einen  S.iO  ucm-Kolben  von  Neuem  mit  Ammoniak  im  UeberschnsN 
zu  versetzen,  zur  Marke  aufzufüllen  und  50  ccm  der  klaren  Lösung  mit  Bohweft]- 
aatrinml3«ung  zu  titriren.  Der  hierdurch  noch  ermittelte  Zinkgehalt  ist  so 
dem  bei  der  ersten  Bestimmung  gefundenen  zu  addirsn. 

Beatininiung  des  Bleies  im  Zink.  Etwa  2g  Zink  werden  In 
Salpetersiiui-e  gtlont,  die  Lüeung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  nnd  auf 
ein  hlciiK^s  Yuluin  tfingüdaiiipn.  Der  Verdampf ungsrückstaud  werde  sodann  mit 
Wnsscr  aufgenommen,  die  Lösung  mit  ihrem  halben  Volum  AlVohol  versetzt 
und  nach  dem  Absetzen,  ohne  den  Ttiederschlag  mit  aufs  Filt«r  zu  bringen, 
ilurch  ein  gewogenes  Filter  (s,  B.  243)  möglichst  abflitrirt.  Bas  zurückgebliebene 
Bleisulfat  werde  hierauf  nochmals  mit  Wasser  aufgenommen,  das  Gemisch  aber- 
mals mit  seinem  halben  Tolnm  Alkohol  versettt,  der  Niederschlag  schliesslich 


n,g,i,7cdby  Google 


710  Prttftang  des  Zinke. 

auf  dem  nämlidhm  Filter  gwMniDelt   nad  mit  Terdfinntam  Alkohol  M»^>lti( 
•usgewaiohen  (Tcrgl.  B.  874). 

Zur  Ermittalung  dei  Eisengehalti  Im  Zfnk  Itae  man  i  bia  ig  danm 
vorsichtig  in  Terdflanter  SchwafeUäure  anf,  und  beatümne  das  Eisen  in  in 
stark  mit  Wateer  TOTdünnten ,  voa  auigeschiedenem  Blei  möglichst  getrennlm 
Lösung  maasaanaljtiaoh  mittelst  Ghamöleonlösnng  (s.  Eisen). 

PrfifuDg  dei  Zinks.  Das  gewöhnliche  Zink  des  Handels  ist  nicmtli 
rein,  sondern  enthilt  stets  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Blei,  Cadmiom. 
Eisen,  Arsen,  bisweilen  auch  Schwefel,  Kohle  und  Phosphor. 

Die  fremden  HetaUe,  hesonders  das  Blei  und  Cadminm,  bleiben  aü  <iB' 
schwarze,  schwammige  Masse  zurück,  wenn  mau  das  Zink  in  verdüuntar 
Bchwefelsfiure  (1:5)  löst  und  Borge  trftgt,  dass  ein  Stfickcben  metalliKba 
Zink  dabri  ungelöst  bleibt.  Leitet  man  das  sich  hierbei  entwickelnde  VuMf- 
BtofTgas  in  eine  Lösung  von  Bleiacetat,  so  trete  keine  Schwärzung  von  ge- 
bildetem Bchwefelbld  ein :  Schwefel.  Dar  Nachweis  von  Arsen  oder  Anünioii 
im  Zink  geschieht  in  dem  Marsh'scben  Apparate  (a.  dort),  der  des  Phosption 
in  der  unter  Ansmitt4lung  von  Phosphor  B.  324  besprochenen  Weise. 

Die  durch  AuflOwn  des  Zinks  in  flberschQssiger  BaUsfiore  erhaltene  lAnTie 
erleide  durch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  keine  oder  doch  nur  ein*  wki 
geringe  Fällung;  Blei,  Kupfer  Cadmium.  Die  mit  Schwefelwasserstoff  g«*äitifu 
ZinklOsung,  bezüglich  das  Filtrat  von  dem  in  saunr  LÖmng  entatandcDen 
Kiederschlage ,  liefere  auf  Zusatz  von  Ammoniak  im  Uehersohuue  aineo  itis 
weissen  Niederschlag  von  Schwefelzink.  Die  Anwesenheit  von  Eiaen  würde  ^^ 
durch  eine  schmutzig-grüne  Färbung  kennzeichnen.  Ein  Eisengehalt  des  Zisti 
kann  auch  in  der  schwefelsauren  Lösung  desselben,  nachdem  de  nvoi  u"' 
etwas  Salpetersäure  gekocht  worden  ist,  an  der  Botbfflrbung,  welche  nach  den 
Erkalten  ein  Zusatz  von  Bcfawefelcyankalium  veranlasst,  oder  an  dar  BUn- 
ßtrbung,  die  ein  Zusati  von  flberschüseiger  FerrocyankaliumlAsong  herro'nifti 
leicht  erkannt  werden. 

Zincum  granulalmn.  Das  Zink  kann  leicht  gekörnt  weid«n  durah  Eia- 
gieasen  de«  getdunolcenen  Uetalls  in  lultes  Wasser,  nnl«r  stetem  Karkw 
Umrühren. 

Der  Zinkstaub  (vergL  B.  705  u.  715)  bildet  ein  feines,  graues  Pulver,  ««Ick« 
als  Bedncläonsmittel  und  in  der  Farbenfabnkation  Verwendung  flndeb  Gnlci 
Zinkstaub  enthält  SO  bis  90  Proc.  metallischen  Zinks,  der  Bert  bMtebt  *» 
Zinkoxyd  und  Basisch  -  Zinkcarhonat ,  sowie  kleinen  Mengen  von  CadDUom. 
Blei  etc.  Der  Werth  des  Zinkstaubes  bemiast  sich  nach  der  Menge  des  dsiü 
enthaltenen  metallischen  Zinks. 

ZurWeTthbestimmung  des  Zinkstaubes  wäge  man  etwa  Ofi  g  einer  Dnn^'i' 
sehnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Menge  in  eine  mit  Olasstopfen  veiKbü^*^ 
bare  Flasche    von   etwa   100  ccm  Inhalt,   setze  einige  Glnsperlea   and  alsdans 
35acm  Normal-JodlÖsuDg  (12, T  g  Jod,  SS  g  Jodkalium  zu  100  ccm)  an.   Hicnu' 
stelle  man  die  Mischung  unter  häufigem  Umschfitteln  eine  Stunde  lang  bei  6ci<*' 
spüle  dieselbe   in  ein  Becherglaa ,   setze  Essigsäure   vorsichtig  bis   zur  Klinin: 
au  und  titrire  das  nicht  gebondene  Jod  mit  Vio-Normal-Nabriumtbioanlbtl'Mi^ 
(s.  B.  aea).    zieht  man  diese  Menge  von  3,t7a  g  J  (=  25  ccm  Normal-JodUsssxl 
ab,  so   ergiebt  die    Differens  da*    durch  dos  vorhanden  gewaaene  Zink  p- 
bundene  Jod.     Letzteres  ist  dann  nach  der  Oleichnog: 
Zn  +  a  J  =  Zn  J* 
«5        254 
anf  Zink  m  berechnen.  Bei  stark  bleihaltigem  Zinkstaube  fallen  die  BesoHais 
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Chlor  link:   Zna*. 

MoleonlaTgewichti  1S8. 

(b,  100  Thln.,  Zu:  47,60,  Ol:  63,30.) 

Sf  n.:  Ziticum  chloratum,  Zincum  muriaticum,  Bvtj/rum  einet,  salssanrea 

Zink,  Ziokchlorid,  Zinkbutter. 

'  GeBohichtlichea.  Daa  Gfalorziak  wurde  zuerst  von  Olauber  164S 
im  unreinen  Zuetnnde  »la  OJeum  lapidis  calaminaris  durch  Löseu  von 
Galmei  in  Salzsäure  dargesteltt.  Die  so^naunte  Zinkbutter,  Sviyrum 
Mnei  —  waBSorfreiea  Chlorzink  —  bereitete  Hellet  1735  dorob  Destilla- 
tioD  TOD  Zinkoxyd  mit  Salmiak;  das  gleiche  Pr&parat  erhielt  Pott  1741 
durch  Destillation  von  Zink  mit  Queckailberchlorid. 

Das  wasserfreie  Chlorzink  wird  erhalten  durch  Verbreunen  dflnner 
Ziokblftttchen  im  Chlorgase,  oder  durch  Abdampfen  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlorzioka  und  DestilUren  des  Rückstandes.  Auch  durch 
Destillation  eines  Gemisches  aus  1  Tbl.  Zinkfeile  und  2  Thln.  Quecksilber- 
chlorid, oder  eines  innigen  Gremenges  von  16  Thln.  wasserfreien  Zink- 
Titriols  und  12  Thln.  Chlomatriams,  kann  dasselbe  bereitet  werden. 

Das  offioinelle  Cblorzink,  welches  stets  kleine  oder  grossere  Mengen 
von  WasasT  enthält,  wird  durch  Eindampfen  dner  wässerigen  OblorsinUOsQng 
zur  Trockne  gewonnen.  Letztere  erhält  man  am  ein&chsten,  wenn  man  in 
einer  Poroellanschale  5  Thle.  reines  Zinkoxyd,  oder  S'/j  Thle.  Baeisch-Zlnk- 
carbonat  mit  SO  Thln.  destülirten  Wassers  anreibt  und  dann  18  Thle.  reiner 
Salzsäure  von  26  Proc.  HCl  mfflgt  Durch  gelindeB  Erwärmen  im  Wasierbade 
löst  sich  das  Zinkoxyd  leicht  auf: 

ZnO  +  2  HCl  =  ZnCl»  -f-  H»0 

Snk«xyd  Cblorwatsentoff  Otalondnk  Wasser. 

(81,0)  (78  =  8eav.25Proo.)  (I9fl,0) 

Ist  alles  Zinktayd  gelOst,  sc  flltrlre  man  die  Flüssigkeit  durch  Asbest, 
oder  nach  genügender  Terdännung  auch  durch  Papier.  Die  klare,  noch  mit 
einigen  Tropfen  Balzs&nre  versetzte  LOsnng  ist  alsdann  in  einer  Porcellanschale 
im  Sandbade  oder  auf  einem  Drahtnetze  unter  stetem  Umröhren  so  weit  ein* 
zudampfen,  bis  die  Hasse  ouf&ngt  brOckelig  zu  werden.  Dann  läset  man  er- 
kalten und  bringt  das  8ak  sofort  in  trockene ,  wobl  versohliessbare  OeßMe. 
Sobald  die  Salzmasse  anfflngt,  breiartige  BeschatTenheit  anzunehmen,  mnss  die 
Bitze  gemässigt  werden,  weil  sonst  eine  zu  starke  Bildung  von  basischem 
Chlordnk  —  Ziukoxychlorid  —  stattfindet.  Eine  schwache  Zersetzung  ist  bei 
dem  Eindampfen  zur  Trockne  nicht  zu  vermeiden,  da  etwas  Ohlorwassentoff 
entweicht  und  in  Folge  dessen  etwas  Zinkoxyd  gebildet  wird,  welches  sich  mit 
dem  UDzersettten  Ohlorziiüc  zu  Basisch- Obloizink  —  Zinkoiycblcrid  —  ver- 
bindet. Es  empfiehlt  sich  daher,  dem  Chlorzink,  sobald  es  breiartige  Consistenz 
angenommen  hat,  noch  einige  Tropfen  Salsstture  (vielleicht  auch  einen  Tropfen 
Balpetersäure)  zuzusetzen.  10  Thle.  Zinkoxyd  liefern  tbeoretisch  18,78  Thle. 
wMseifteies  Obloraink: 

61,0:  188,0  =  lOlsi;     «  =  18,78. 
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T12  Eigensohatten  des  Chlorzinks. 

An  Stelle  des  reinen  Zinkos^ds  kann  auch  diu  k&afliohe  eiaenfreie  Hat-      I 
wetu  Verwendung  flnden,  jedoch  ist  die  LöBUng  deatelben,   falla  dct»  Zinkwen      , 
fremde  UetaUe,  wie  Blei,  Oodmium  (i.  tmt«n}  enthalt,  vor  der  PiltraüaD  noch 
24  Btanden  lang  mit  etwas  metalllBcheiu  eitenfreiem  Zink,  beilud  Abecbeidimg 
jener  ^mdsn  Hetolle,  lu  dlgeriren. 

Auch  durch  AtiflöBen  von  1  ThL  metalliMhen  Zinki  in  daran  OemiMh  lon 
*Vt  Thln.  oftlcineUer  reiner  BalzBftuie  nnd  4  Thln.  destüUcteD  WoiMn,  wobei 
man  Borge  trftgt ,  dau  eine  kleine  Menge  Zink  ungeliM  bleibt ,  laut  ^h  ein» 
hUmig  von  ObloTzink  bereiten: 

Zn  -f-  2HC1  =  ZnCl*  +  SB 

Zink  OhlorwaMeratoff  Ohloizink  WanerstcrfC 

(•6.0)  (78  =  292  T.  26  Proo.)  (138,0) 

Die  aof  letztere  Weiie  erhaltene  OblorzinUöanng  ist  jedoch  toi  dem  Ein- 
dampft von  £i»en  in  befreien.  £i  geechieht  die«,  wie  bei  der  Bereitang  des 
Zinkvitrioli,  mittelst  Oblor  und  Zinkox;d  (e.  dort). 

Eiffanschaften.  Das  Chlorzink  bildet  eine  weiiae,  brliokelige, 
stark  fttsende  Hasse,  welche  sehr  Eerfliessliob  ist  and  in  Folge  desMO 
wohl  verschlossen  aufbewahrt  werden  mnss.  Erhitzt,  achmihit  dasselbe 
und  TerflQchtigt  sich  gröaatentheils  nnEereetzt,  meist  einen  kleinen  BQek- 
atand  von  Basisoh-Cblorzink  hinterlassend.  Das  apecifiache  Gewieht  des 
wBBser^ien  Chlorzinka  beträgt  2,76.  In  Wasser  tmd  Alkohol  ist  du 
Sala  sehr  leicht  ISslioh.  In  Folge  einee  kleinen  Gehaltes  an  Basiich- 
Chlordnk  l&at  sich  das  Chlorzink  gewöhnlich  zn.  einer  etvaa  trdben 
FlflsBigkeit  anf,  die  jedoch  auf  Zosats  von  wenig  Salisilnre  sich  sofort 
kl&rt.  Die  wfiaserlge  Chlorzinklfisung  besitit  aanre  Reaction  nnd  eines 
unangenehmen,  ätzenden  Geschmack.  Aua  der  aehr  ooncentriitsn ,  mit 
etwas  Salsa&nre  Teraetzten  Lösung  scheidet  sich  das  Chlorzink  in  octa$- 
driaahfln,  ein  MoIeoOl  Kryatallw asser  enthaltenden  Krjstalleoi  Zn(3* 
+  H»0,  ab. 

Wegen  der  grossen  Verwandtschaft  mm  Wasser  wird  daa  waMer- 
trtäa  Chlorzink  häufig  als  Aetzmittel,  sowie  als  Waaaer  «ntsiehender 
ESrper  benutzt.  Eine  LSenng  von  100  Thln.  Chloraink  ia  12  TUa. 
Wasser,  versetzt  mit  6  Thln.  Jodkaliom  and  so  viel  Jod,  als  sich  in  d<r 
Mischung  lösen  wül,  dient  bei  mikroskopisoheD  Untersnohnngen  üt 
Reagens  anf  Cellaloae  (eintretende  Blaufärbung). 

Daa  rohe  Chlorzink,  welohea  durch  Auflösen  von  Zinkblende  odtf 
Oalmei  oder  anch  von  metallischem  Zink  in  roher  Salzsäure  and  Ein- 
dampfen der  so  gewonnenen  LOsung  bereitet  wird,  dient  zum  ImprtgnircB 
des  Holzee,  znr  Conservirung  anatomiaeher  Präparate  eto. 

Dlgerirt  man  üne  concentrirto  ChlorelnklOning  mit  Zinkoxyd .  m>  var- 
einigO)  sieh  beide  Körper  zu  Oxjchloriden  von  wechwlnder  Zn»ammeDa sU ■■!, 
die  an&ngs  eine  plasiisehe,  allmftlig  erhärtende  Masae,  welche  als  Kitt  tr- 
wendbar  ist,  bilden. 

Mit  Chlorammonium  imd  den  Ohlorverbinilnngen  der  Alkalim«taUe  vn- 
einigt  dch  daa  Ohlorzitik  zu  knr<=tfi1tisitbBrpn  Doppclmizm,  s.  B.:  &CI* 
-(-2NH*01,  Ohlorziok-ChloraiDmonium ;  Zn01*^-SECI.  ThlM'zink-ChlorkalJnin  nr- 
Aneb  mit  Amaoniak  Terbindet  dch  das  OUorziiik  in  mflinrea  TerhKltniMaa. 
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Frilfang  des  Chlordnks.  T18 

Durcli  Einleiton  vcm  Ammoniak  in  «dns  klar«  Lotung  von  Chlorziiik  in  absolutem 
Alkohol  entsteht  die  weiwe,  pnlverige,  gemohlose  Yerbindung  Zn01*-|-SNH*. 
Letctere  TerUndung  tcbeidet  doh  tisweflen  »nch  in  den  Leolanobä-Hle- 
mentea  aiu. 

Dm  speaiaiehe  Oewicbt  Ton  Ohloniiikiaiimgm  betr&gt  bei  16,5' 0.: 
Proe.  ZnCl>:       &  10  15  20  25  30  40  50 

Spec  0«w.:     1,045      1,0S1       1,137       1,166       I,S38       1,291       1,420       l,Sae 

Prüfnag.  Die  gtO»  Beaohaffenhdt  dei  Ohloninks  ergiebt  üoh  dnicb 
folgendes  Verhaltcu: 

Es  sei  weit»  und  tiooken ;  TSrflflobtige  dcb  beim  £rhitaieii  Ui  val  einen 
sebr  kleinen  Bückstond  von  Zinkozjd;  löse  sich  in  gleichviel  Wuser  m  einer 
wenig  trüben  Flüuigkeit,  die  auf  Zugatz  von  einem  Tropfen  Salcsänre  klar, 
dnroh  weiteren  Zusatz  eines  mehrbchen  Volums  Alkohol  aber  nicht  gebebt 
wird;  fremde  Salze. 

Die  wftsseiige,  mit  Balzsftnre  stark  sanei  gemachte  LOanng  des  Chlondnks 
werde  durch  Schwefelwasaerstoff  nicht  verändert;  ein  weiterer  Zuwtz  von 
Ammoniak  veranlasse  nor  eine  rein  w^iae  FUIung;  fremde  Metalle  würden 
eine  schmutzige  Färbung  des  Hiederwhlaget  bedingen.  Sa*  Filtiat  hiervon 
hinterlasse  nach  dem  Eindampfen  und  Olüben  keinen  wlgbaren  Bücfcstaud. 

Ohtorbaryum  trabe  die  verdünnte  salzsaure  LSeong  (l :  10)  selbet  bii 
längerem  Stehen  nicht:  schwefelsaures  Salz. 

Die  wisserige  ChlotzinklÖBnag  gebe  auf  Zusatz  von  Ammoniumearbonat- 
15snng  einen  rein  weissen,  In  einem  Ueberschnsse  des  FUlungsmittels  sich  voll- 
Btändig  wieder  lösenden  medersohlag:  Calcium-,  Eisensalze  — ;  cdn  Zniata  von 
wenig  tfatriumphosphatlöBUDg  veranlasse  in  dieser  stark  ammoniakalisohen 
LOsnng,  selbst  nach  Ulugerer  Zeit,  keine  krystallinische  Abscheidnng:  Uagn»- 
siumsalz. 

Bin  Gehalt  an  Kien  Usst  sich  ftoner  in  der  salnanren,  wlwerigen  UJnmg 
des  zu  pr&fendeu  Chlondnks  dnroh  Zusata  von  fichwefelojrankaliam  an  der 
eintretenden  BotbfKrbung  erkennen. 

Die  wftsserige,  mit  einem  gleichen  Tolum  eonoentiirter  BohwefslsSure  ge- 
niisohte  OhlorzinklOsung  (1 : 5)  zeige  beim  Ueberscbichten  mit  Biienvitriol- 
lOswig  keine  bramu  Zone:  Balpetereänre. 


Bronsink:  ZnBr*,  Mldet  eine  zerfliessUohe,  anldimirbare  HasM.  Di* 
Danteilung  entspricht  der  des  Chlor'  und  Jodzinks. 

Jodiink:  Zn  J*.  Fein  vertheiltea  Zink  nud  Jod  vereinigen  lioh  direot  ni 
&Tb1oBem,  beim  Erhitzen  in  Nadeln  sublimirendem  Jodzink.  Eine  w&sserige 
Utaung  desselben  wird  leicht  durch  Digeriren  vdn  flbersob&stiger  Zinkfeüe 
(1  Ihl.)  mit  Jod  (3  Tbln.)  nud  Wassar  (10  Thln.)  erbalten.  Letztere  Utming 
dient  zur  Heratellung  des  Jodzink -Btärkekleisters.  Im  Vacunm  verdampft, 
liefert  die  vrilMerige  JodzinklQsung  farblose,  hygroskopische,  octaedrische  ^y- 
stalle,  welche  sich  an  der  Luft  gelbbrann  färben.  Mit  den  JodverbindDngen 
der  Alkalimetalle  liefert  das  Jodzink  xerflieuUcbe  Doppelsaice. 

Jodzink-Stürkekleister.  Liquor  Amgli  velumttriettt  Pharm,  gtr». 
Ed.  III.  4  g  Btärke  (Amytum  Martmtat)  werden  mit  SO  g  Chlorzink  nnd  100  g 
Wasser,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bis  zur  LOaung  der  Stlrke 
gekocht,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Wasser  cum  Liter  verdünnt,  hierauf  mit 
-Todanhlösung  (aua  2  g  Jod  ix  tanpore  bereitet,  siehe  oben)  versetzt  und  ioUfess- 
licb  filtriit.     Farblose,  nur  wenig  opalisirende  FlQtsigkeit. 
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Zinkosjd. 


Sauerstoff-  und  SanerBtoff-WaBBeratoffrerbindangeB 
des  Zinks. 

Dbs  Zink  liefert  mit  dem  Sonerstoff  nur  eine  Verbin  dang,  das  Ziak- 
oxjd:  ZaO,  dem  das  Ziokfaydrosyd:  Zn(OH)*,  eDtapiicht. 


Z  i  n  k  o  X  5  d:   ZnO. 

Moleonlargewicht:  81. 

(In  100  Thln.,  Zu:  80,25,  O:  19,76.) 

GeBohicbtlicheB.  Daa  Zinkoxyd  wurde  bereite  im  Alterthome 
ale  weisser  Raucb  bei  der  Bearbeitung  zinkhaltiger  Substanzen  beob- 
achtet und  als  Cadmia  oder  Pompholix  bezeichnet.  Die  Alchemisten 
des  Mittelalters  nannten  dasselbe  seiner  lockeren,  volligen  Beschaffenheit 
wegen  Lana  philosophiea  oder  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  den  Schnee- 
flocken Nix  alba,  worans  dann  spftt«r  die  Beseichnung  NHiÜum  aümm 
entstanden  ist. 

Vorkommen.  Das  Zinkoxyd  findet  sich  verunreinigt  mit  Mangan, 
in  der  Natnr  als  Rothzinkerz  oder  Zinkit.  Zuweilen  setit  es  Bicb 
auoh  im  krystallisirten  Zuatande  in  den  Spalten  der  Zinkdestülationa- 
apparate  ab. 

Daritellijng.  Da«  Zinkozyd  wird  entweder  durch.  Verbrennen  dsi 
metalUHhen  Zinki  an  der  Luft  odei  durch  ainhan  von  ZjuUiydro^d,  tob 
Basisch -Zinkcarbonat  oder  von  Zinknitrat  erhalten. 

Eigenschaften.  Dae  uatfirlich  vorkommende  Zinkozyd:  Zinkit, 
oder  Rothzinkerz,  bildet  ebenso  wie  das  in  den  Zinkftfen  äeh  ab- 
setsende  Zinkoxyd  hexagonale  Krystalle  vom  specifischen  Gewicht  5,6 
bis  6,0.  Das  durch  Verbrennen  von  Zink  oder  durch  Glühen  von  Baaisch- 
Zinkcarbonat  bereitete  Prftparat  ist  «in  weisses,  unschmelzbares,  in  der 
Hitze  sich  gelb  färbendes,  amorphes  Pulver.  Dasselbe  ist  in  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Sänren.  Durch  Wasserstoff  kann  das 
Zinkoxjd  nur  sehr  schwierig  zu  Hetall  reducirt  werden,  leicht  dagegen 
durch  Kohle. 

Erhitzt  man  das  amorphe  Zinkoxyd  im  Sauerstoffstrom»  auf  eine 
sehr  hohe  Temperatur,  so  geht  es  in  den  krystatUairten  Zustand,  und 
Kwar  ebenfalls  in  hexagonale  Krjstalle,  Über. 

An  der  Luft  auf  bewahrt,  sieht  das  amorphe  Zinkoxyd  leicht  Kohlen* 
sänreanhydrid  an.  Das  reine  Zinkoxyd  verändert  Laokmnspapier  durch- 
aus nicht,  wenn  es  in  angefenoht«tem  Zustande  damit  in  BarOhning  g^ 
brasht  wird. 


n,g,i,7cdby  Google 


K&nfliohes  Zinkozjd,  Zinkweiss. 

8711.:  Zineum  oxydatum  vendU,  Zmcmit  ox^datum  via  sicca  pantum, 
Flores  einci.  Zinkbin  men. 

Dantellnng.  Erhitzt  m&n  das  Zink  an  det  Luft  zum  Olüheo,  10  ver- 
brennt ei  mit  blendender,  blftnlichweiiser  Flamme  zu  Zinkoxyd,  welche*  in 
lockereu  Flocken  niederfällt.  Will  man  auf  dieie  Weile  Zinkoxyd  darstellen, 
•o  trägt  man  in  weissglühende  Betorten,  welche  den  zur  LeuchtgusfaliTikatioii  ver- 
wendeten sehr  ähnlich  sind,  eine  bis  zwei  Zinkplatten  dnrch  eine  vordere  Oeffbnn^ 
ein.  Die  sich  entwickelnden  ZinkdJLmpfe  stosien  anf  «dnen,  etwa  auf  300"  er- 
wärratea  Luflstrom,  welcher  dieselben  sofort  zn  Zinkozjd  ozydirt  und  letztere« 
all  lockere  Masse  in  Kammern  fortfUhrt.  In  der  Retortennähe  flUt  ein  gran- 
weisBes,  schweres,  ans  einem  Gemenge  von  fein  vertheiltem  Zink  und  Zinkoxyd 
bestehendes  Pulver:  Zinkstauh  — ,  nieder,  während  in  den  entfernter  be- 
legenen Kammern  sioh  weisaes  Zinkoxyd   als   lockeres,   fein   vertheiltes  Pulver 

Prüfung.  Das  Zinkwein,  welches  sich  meist  im  Handel  in  sehr  grosser 
Reinheit  befindet,  sei  ein  weiasei,  in  10  Thln.  verdünnter  EulgiäuTe  (von 
30  Proc)   leicht   und   bei    gelindem   Erwärmen    vollständig    lösliches    Pulver: 

'  metallisches  Zink  setzt  sich  als  graue«  Pulver  ab.  In  dieser  LOsong  entstehe 
auf  Zusats  von  Ammoniumcarbonatlöiung  ein  rein  wmsser,  in  einem  üehar- 
Schüsse  des  Fällungsmittels  wieder  yollstäntlig  löatictaer  Niederschlag.  Ammo- 
niomoxalat-  andNetriumphosptiatlÖeung  verursache  in  dieser  stark  ammoniakali- 
BChen  Lßsnng  keine  Abacheidung;  Calcium-,  Idagnesiumsalze.  Fügt  man  zn 
dieser  ammoniakalischen  Lösung  ein  gleiches  Toi  um  gesättigten  Bchwefelwasser- 
■toffwasser*,  so  entstehe  nur  ein  rein  weisser,  in  Salzsäure  IQslicher  Hieder- 
BChlag  von  Schwefelzink.    Ein  Blei-,  Eisen-,  Cadmiumgehalt  würde  rieh  durch 

^  eine    sohmutziggraue    oder   gelbliche   Färbung   des   Iliederschlagea   bemerkbar 

'  machen. 

'  Ein  Bleigehalt  bis  zu  y^Viac.  lässt  sich  nach  E.  Blitz  noch  in  folgender 

Wdse  ermitteln.  Die  im  Verhältnisse  von  1 :  10  ans  0,3  g  des  sa  prüfenden 
Zihkweisaes  in  verdünnter  Essigsäure  bereitete  Usung  werde  nach  dem  Er- 
kalten auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodkaliumlösung  nicht  gelblich  getrübt; 
Jodblei. 

Ist  das  Zinkweiss  eisenhaltig,  so  erleidet  die  Salzsäure  LOsnng  desselben 
auf  Znsatz  von  Bchwefelcyank&linm  eine  Bothfärbung,  auf  Zusatz  von  gelbem 
BIutlaugeDSalz  im  üeberschusse  eine  Blaufärbung. 

Die  Lösung  des  Zinkoiyds  (0,5  g)  in  Salzsäure  (S,5  g)  werde  mit  dem 
Bweiftichen  Tolum  Bettendorf  sehen  Reagens  (e.  B.  474)  vereetit  und  eine 
Stunde  lang  bei  Seite  gestellt:  es  zeige  sich  keine  brnnnliche  Färbung  —  Arsen. 

Das  Zinkweiss  dient  zur  Daratellnng  anderer  ZinkverbiadnngeD,  lo- 
wie  im  ausgedehnten  Maaaae  als  Malerfarbe. 

Die  als  Nihüuin  albttm.  Weisses  Nichts,  Nur  alba,  Pompholiz,  inweilen 
noch  angewendeten  Präparat«  bestehen  aus  unreinem  Zinkoxyd,  welches  auf 
trockenem  Wege  bereitet  ist.  Dasselbe  gilt  von  Tutia,  Tuiia  pra^araU,  Cedotia 
/«nwewn,  Präparaten,  welche  eine  grauweisse  Hasse  Ulden,  die  aus  den  Bpatten 
und  Usten  der  ZinkCfen  herausgekratzt  wird. 
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ReineB  Ziokoxyd.    Zinksulfit, 


Reines  Zinkoxyd. 
Syn. :  Zincum  oxydalutn  purum,  Zincum  oxi/datum  via  humida  parat  um. 

Darstettung.  Sine  beliebige  Menge  trockenea,  zerriebenen  BauBch-ZinlC' 
carbonata  (ilehe  unten)  werde  in  einem  bedeckten  Tiegel,  unter  zeitweiligem 
Umrühren,  so  lange  »chwacli  geglüht,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  nacb 
dem  Erkalten,  beim  Eintragen  in  verdünnte  Scbwefelsilure  keine  Entwickelung 
▼on  KoMensSurennlij-diid  mehr  bemerken  läest.  Nacb  dem  Erkalten  werde  das 
Präparat  sofort  in  wobl  versrhliessbare  Gerüaee  gebrtuLt: 
[aZnOO»  +  3Zn(0H)ä]     =    SZiiO  +  200^  +  ÜU^O 

Baaitch-Zinkcarbonat  Zinkoxyd       KolUeusäureanhydi-id       WaMSr. 

(547)  (405) 

10  Thle.  Bafliscb-Zinkcarbonat  liefern  theoretisch  7,4  Thle.  Zinkoxyd: 
S47  :  iOb  =  10  :  x;      x  =  7,4. 

Prüfnag.  Das  reine  Zinkoxyd  sei  ein  vollkommen  nentralei,  larteit 
Weines,  In  der  Q-Inhhitze  nch  gelb  f%rbeades  ^Iver,  welches  in  Esiigsanre  von 
SO  Proc.  lieh  im  Terbältnisse  von  I  :  10  vollständig  nnd  ohne  Aufbrausen 
lOse :  metallisdhea  Zink  und  Zinkcarbonat.  Die  klare  eisigsanre  LOming  weide, 
wie  oben  unter  Zinkwelss  erSrtert  ist,  auf  fremde  Metalle  gepröfU 

1  bis  2  g  de«  zu  prüfenden  Präparates,  mit  der  nebnfacben  Uenge  deatiUirtan 
Wassers  erwärmt,  liefere  ein  Filti-at,  welches  weder  durch  Salpetersäura  ent- 
haltende 6ilberli>sung :  Chlorverbindungen — ,  noch  durch  salzsäurehalüge  Ohlor- 
baryumlSsung :  schwefelsaurea  Salz  — ,  selbst  nach  längerem  Stehen,  getrübt 
werden  darf.  Ein  anderer  Theil  jenes  Filtrates  hinteriaete  beim  Teidanstda 
auf  einem  Uhrglaie  keinen  Buckstand :  lösUche  Salze. 

üeber  die  Prüfung  auf  Arten  (araenh  altige  i  Zinkwei»)  i.  B.  715. 


Zinkhi^droxjd,  Zinkoxydhydrat :  Zn (0 H)*,  scheidet  sich  als  ein  mtatl^ 
▼tduninOser  Niederschlag  ab ,  wenn  man  eine  Zinksalzlösnng  mit  Hatrcnlango^ 
unter  Vermeidung  eines  Ueberachusses  des  Fällnngsmittels,  rersetcL  Li  Wumt 
ist  dasselbe  nnlöallch,  löslich  dagegen  in  Kali-  und  Natronlange,  sowie  auoh  in 
Ammoniak.  Aui  letzterem  Orunde  ist  bei  der  Fällung  des  Zinkhydrox^di  ein 
Uebenchuia  de«  FäUuagauiittels  zu  vermeiden.  Aus  den  Lösnngea  in  Aber- 
•cbässigem  Alkali  kann  das  Zinkhydroxyd  durch  Kochen  wieder  abgesohieaen 
werden.  Beim  ruhigen  Btelieu  dieser  geeättiglen,  alkalischeu  Läenngen  MlMddet 
es  lioh  bisweilen  im  krystallisii-teu  ZuHtande:  Zn(OU)>  -|~  B*0,  ab. 


Verbindungen  des  Zinks   mit  Baneretoffhaltigen  Sänren. 

Zinksulfit:  ZnSO'  -{-  2H>0,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Bobweflig- 
säureanhydrid  in  Wasser,  in  welchem  Zinkoxyd  fein  suspendirt  ist.  Hierbei 
löst  sich  entweder  Alles  auf,  oder  es  scheidet  sich  bereits  Zinksnlflt  als  mdMes, 
•ohwer  ISelicbes,  meist  kryBtaUinisclies  Pulver  ab.  Auch  durch  Vermischen  der 
kalten  wäsierigen  Li^sUDgen  äquivalenter  Mengen  *on  Ziiiksnlfat  und  NaMnrn- 
Sulfit  kann  dag  Zinksulfit  gewonnen  werden.  '  Hierbai  scheidet  es  sieh  hftnfig 
erst  nach  einiger  Zeit  »Us.    Das  Zinksulflt  geht  leicht  in  ZinktoIAt  üben 
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Zinksulfat:  ZnSO*  +  7H»0. 

Moleciilitrge wicht:    287. 

(tn  100  Thlu^  Zu:  22fi5,  S:  11,15,  O:  22,30,  H^O:  43,90  oder  ZuO:  3B,SS, 

80':  27,88,  H*0;  *3,B0.) 

S711.:  Zincum  sujfuricum,  Zincum exifdalam  sul/uricum,  Titriolum  aRnan 

purum,  ich wefel Bauras  Zinkoxyd,  scbwefelaanres  Zink,  weiaser  Vitriol, 

weisser  GalizeiiBteiii,  Zinkvitriol. 

OesohiohtlioheB.  Das  Zinksnlfst  wurde  anter  dem  Namen 
weisser  Vitriol  schon  im  15.  Jahrhundert  Ton  ßasilius  Valentinus 
beschrieben.  Die  Daratellang  desselben  geschah  damala  in  Goslar  am 
Harz  durch  Auslaugen  gerösteter  Zinkerze.  Die  Bestandtheile  des  Zink- 
vitriola  sind  Jedoch  erst  1735  durch  Brandt,  welcher  denselben  durch 
AnfiSsea  von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  bereitete,  mit  Sicherheit 
bekannt  geworden. 

Das  Zinksnlfat  findet  sich  als  secund&res  Prodnot  auf  Zinkbtende- 
lagerstBtten ,  und  zwar  kryatatliairt  oder  krystalliniscb,  sowie  gelöst  in 
den  Gruben  nassem. 

Darstellung,  a)  Aus  Zinkweisa.  Behuf!  Bereitung  kleinerei'  Ueogen 
von  Zinkgulfat  empfiehlt  sich  die  Darstellung  desselben  aus  Zinkweiss.  Zu 
diesem  Behufs  verdünne  man  in  einem  Kolben  oder  tu  einer  Forcellanschale 
5  Thle.  reiner  Schwefelsäure  mit  20  Thlu.  de8tillirt«u  Wassers  und  trage  iu 
das  erwärmte  Gemisch  4  Thle.  eiseufreies  Zinkweisa  (Prüfung  auf  Sieen  siehe 
B.  715)  ein: 

ZnO      +      H»80*      +      iH'O       =      <Zn80*  +  7H»0)    +    iH»0 
Zinkoxjd      Schwefelsäure         Wasser  Zinksulfat  Wasser. 

(81,0)  (BB)  (287) 

Nach  geschehener  LSsung  digerire  man  die  Flüssigkeit,  falla  doa  ange- 
wendete ZinkweisB  Blei  oder  Cadmium  entbleit  —  Prüfung  siehe  B.  715  —  noch 
2*  Stunden  lang  mit  etwas  elsenfreiem  metalliscbein  Zink,  um  jene  HetaUe 
abzuscheiden-  Alsdann  Qltrire  man  die  LBsung,  fUge  noch  etwas  reine  Schwefel- 
säure bis  aur  stark  sanren  Beaction  zu  —  um  die  Bildung  von  hasischem  Balz 
EU  verhindeiii  —  und  dampfe  die  saure  Flüssigkeit  zur  Krjistallisation  ein. 
War  das  Zinkweiss  frei  von  ß^mdeo  Metalleu,  wie  es  bei  guten  HandelBsorten 
der  Fall  ist,  so  kann  die  schwefelsaure  Lösung  desselben  nach  der  Filtration 
und  dem  schliesslichen  Zusätze  von  etwas  freier  Sobwefelsänre  direct  zur  Krystal- 
Itsation  eingedampft  werden.  Sie  ausgeschiedenen  Krjstalle  sind  auf  einem 
mit  Olasstab  lose  verschlossenen  Trichter  zu  sammeln  und  nach  voUatftndigem 
Abtrapfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesapapier  m  trocknen. 
Die  Mutterlauge  ist  alsdann  von  Neuem  zur  KrTstollisatdon  einzudampfen. 

100  Thle.   Zinkweiss   hefem   theoretisch    354,S  Thle.   kryatallisirten  Zink- 

ZnO  :  (ZnBO*  +  7H»0)  =  100  :  «;    «  =  854,3. 
(81,0)  (387.0) 

b)  AuB  metalliachem  Zink.  In  einer  Porcellanschale  oder  in  ^em 
Topfe  verdthme  man  S  Thle.  englischer  Schwefelafture  mit  15  Thln.  Wasser 
und  tiage  iu  dos  Oemiach  S'/t  ^I^«-  serkleinerten  Zinks  ein.     Nachdem  die 
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erste  heftig«  Einwltkuiig  vorüber  ist,  srHänne  man  die  Miachuug  to  lange,  tu 
«ine  OawntwickelUng  nidit  mehr  stattändet: 
Zu      +      HäßO"      +      xH'O     =     (ZnB0*+7H»0)    -|-    H»     +    iH*0 
Zink        Bchwe&lBäure  Waeeer  Zinkaulfat        WMserabtf    WwMt. 

(«5,0)  (99)  (287) 

Sa  Ut  behafi.  Atnobeidung  der  dem  Zink  iMigemeneiten  fi-emdan  UeUUe 
Sorge  EU  tragen,  dote  etwai  metolliecliea  Zink  im  Uebencbusae  vorhanden  mL 
Hau  wendet  daher  an  SteUe  von  2  Thln.  Zinlt  beeier  a»/»  Tble.  «n.  IMe  <0 
erhaltene  LOeung  von  Zickeulfat  ist  nach  der  Filtration  zunächtt  von  dem  mciit 
beigemengten  Eisenoxydulenlbt  cu  befreien ;  die  fibrigen  etwa  in  dem  Knk 
vorbanden  gewesenen  f^mden  Metalle  bleiben  in  Qeetalt  einer  «cbwammigen, 
Khwarzen  HaBie  nngelöit,  lobald  metallisclieB  Zink  im  Ueberaobiuse  vorbandoi 
iat.  Zur  Entfemuhg  des  Biseni  leite  man  in  die  Zinklöiung,  welche  auf  etwa 
SO  Tble.  verdünnt  iat  und  sich  in  einer  verschlieMbaran  Flsiche  befindet,  w 
viel  Chlorgai  ein,  oder  setie  derselben  so  viel  frisch  bereiteten  Ohlorwassen  in, 
bis  die  FlÜBslgkeit  nach  dem  Umschütteln  deutlich  danach  riecht,  und  ftberlan« 
alsdann  die  Hischung  unter  zeitweiligem  Unuchütteln  13  Btnnden  lang  lirb 
selbst.  Ist  nach  Verlauf  dieser  Zelt  der  Qerucli  nach  Ohlor  noch  deutlich  wahr- 
nehmbar, so  kann  man  sicher  sein,  dau  alle*  In  der  Flüeiigkeit  enthaUcD« 
Eisenozydulsalc  in  Eiaenoiydsalz  übergeführt  ist.  Uan  verjag«  hierauf  du 
abersch&ssige  Chlor  durch  Erw&rmen  und  fdge  alsdann  zu  der  wieder  erkalteten 
Flüssigkeit  so  viel  käufliebes  Zinkoxyd .  welches  zuvor  mit  Wasser  su  eineni 
homogenen  Brei  angerieben  ist,  bis  dasselbe  nach  dem  Umschütteln  nicht  mehr 
gelöst  wird.  Nachdem  die  Mischung  unter  zeitweiligem  UmscbStteln  13  Stundi^n 
lang  gestanden  bat,  filtrire  man  zunSchst  eine  Probe  der  Lösung  ab  nud  prüle 
dieselbe  mit  Schwefelcyankalium  -  oder  gelber  Blutlaagensalcl&sung  auf  Eisen. 
Tritt  keine  Both-  oder  Blaufärbung  mehr  ein,  lo  filtrire  man  und  dampfe  inr 
Krystalllsatjou  ein,  nachdem  man  zuvor  dar  klaren  Zinklösung  noch  etwa« 
reine  Bchwefeii&ure  zugefügt  hat.  Tritt  indessen  noch  eine  Eisenreaction  eia. 
so  muss  von  Neuem  etwas  mit  Wasser  angeriebenes  Zlnkoxjd  zugefQgt  und 
damit  die  Lösung  abermals  12  Btuuden  digerirt  werden. 

Durch  das  Chlor  wird  das  Eisenoxydulsalz  in  Eigenoxydsals  verwandelt, 
welches  alsdann  durch  das  überschnssig  Eugesetite  Zinliozyd  als  Eitenhydrox.rd 
abgeecbieden  wird: 

6Fe80*      -f      8C1       =       2FB'(aO')»      -(-      Pb»C1« 

Eisenoxydutsulfat      Chlor  Eisenoxydnulfct        Gisenchlorid 

2Pe'{S0*)»      +      Fe»Cl«      +      8Znü     f    9H«0    =    3Fe'(0H)* 

Eitenoxyilsulfat        Eisenchlorid       Zinkoxyd         Wasser         Eisenhydroxyd 

+      SZnSO*    +     3Zna» 

Zinksulfat         Chlorzink. 

Die  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  ausgescbiedenen  Krystalle  von 
Zinksulfat  sind  auf  einem  mit  Qlautab  lose  venchloueoen  Trichter  zu  sammeln 
und  nach  dem  vollitändigen  Abtropfen  uocb  mit  kleinen  Mengen  desÜlUrten 
Wassers  so  lange  auszuwaschen ,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  Bilber- 
Uisung  keine  oder  doch  nur  noch  eine  sehr  geringe  Trfibuog  erleidet.  Hierant 
trockne  man  die  Krystalle  bei  gewöhnUcher  Temperatur  xwischen  Flieaspapirr. 
Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  eine  zweite  Krystallisation  er- 
zielt werden,  welche  in  gleicher  Weise  wie  die  erste  zu  behandeln  isL  Die 
letzten  an  Chlorzink  ziemlich  reichen  Iiaugen  finden  am  geeignetsten  eine  Ver 
wcnduDg  zur  Darstellung  von  Batifcb-Zinkcarbonat. 
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10  TUfl.  meteUiMben  Zinlu  U«feni  theoreliiolt  M,1Ö  Tbl«.  Zimknilfftt: 
Zn  :  ZnBO*  +  7H*0  =  10  :  ic;     x  :  44,15. 
SS,0  287,0 

In  pnud  wird  natärlich,  in  Anbetracht  der  Terluste  an  Chlondnk,  b»- 
träcbUich  -weniger  an  reinem  Zinksal&t  erbalten  werden. 

Sie  TJeberfiibruDg  det  in  der  robea  ZinkvitriollÖBung  enthaltenen  Eisen- 
oxydnleulfiits  in  Eiienozjdtulfat  Icann  mit  Tortheil  auch  durch  k&ufliohe 
WaiBeritofrauperoiydlCaang  oder  dorcb  käuBicheB  Barynminperox^d 
bewirkt  werden.  Zn  diesem  Zwecke  erwftrme  man  die  flltrirt«,  zuvor  mit 
Schwefebfture  sauei  gemachte  Zinklöiung  auf  40  bit  50''  und  Age  eine  geringe 
Uenge  des  einen  oder  dei  anderen  Oxydationsmittels  eu,  bis  eine  bersne- 
genommene  Probe  auf  Zusatz  von  wenig  verdünnter,  friscb  bereiteter  Ferri- 
cyankaliumläsung  keine  filauArbung  mehr  erleidet  Das  gebildete  Eisen- 
D^dsalB  ist  dann,  wie  oben  erörtert  ist,  durcfa  ZinkweisB  abzuscbeideu.  J>a  bei 
dieser  Methode  kein  Ohlorsink  gebildet  wird ,  «o  können  die  ausehiessenden 
ZinksulfetkiystAlle  (Ane  Weiteres  bis  znr  letzten  Ktystallisatlon  all  rein  ge- 
gammelt werden. 

Eigenechaften.  Das  Zinkaulfat  krystalliBirt  bei  gawfthnlioher 
Temperatur  aue  seinen  Losungen  mit  7  Molecülen  ErystallwasBer :  ZnSO* 
-\-  7H^0,  in  farblosen,  durchsichtigen,  rhombischen  Säulen,  welche  iso- 
morph  mit  den  Kryetallen  des  Uaguesiumsalfats  sind.  Bei  rascher  Ery 
staltiaation  bildet  das  Salz  kleine  Nadeln,  welche  in  ihrem  Aeusseren  von 
der  im  Handel  gewöhnlich  vorkommenden  Form  des  BitterBalzea  nicht  sa 
unterscheiden  sind.  Beide  Sake  sind  jedoch  leicht  2u  unterscheiden 
durch  die  saure  Reaction,  welche  die  Lösung  des  Zinksnlfati  besitst,  den 
metallischen  Geschmack  derselben  und  die  weisse  F&llung,  welche  Sohwefel- 
wasserstofi'wasser  darin  herromift.  Das  specifieche  Gewieht  des  Zink- 
ritriols  beträgt  nahezu  2,0.  Die  Erystalle  des  Zinksnlfats  verwittern 
schwach  an  der  Luft;  im  Tacuum  und  bei  100'  verlieren  sie  6  Uoleoale 
Wasser.  Das  siebente  UolecOl  Wasser  gebt  erst  Aber  200*>  wag.  Iti 
starker  Olahhitze  wird  das  wasserfreie  Salz  Tollst&ndig  zerlegt,  indem 
Zinkoxyd  zurftckbleibtund  Sohwefelsäareanhydrid,  Schweflige  änre  an  bydrid 
und  Sauerstoff  entweichen.  In  Wasser  ist  das  SalK  sehr  leicht  löilioh, 
wenig  dagegen  in  Weingeist,  nahezu  nnlöslich  ist  dasselbe  in  absolntem 
Alkohol. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser  bei: 
10"         ao«         8o<'        50"         loo" 

138,91         I«I,5         191,0         263,8         658,8  Thle.  (ZnBO*  -\-  TH*0). 

Aus  Lösungen,  welche  über  30'  warm  sind,  scheidet  sieh  dos  Zink- 
snlfat,  ähnlich  dem  Hagnesinmsnlfat,  mit  nnr  6  Uoleoülen  Krystallwasser: 
ZnSO*  +  6H*0,  in  monokUnen  Krystallen  ab.  Ein  Salz  von  der  Zu- 
Bammenietzang  ZnSO*  -|-  H*0  scheidet  sich  in  kOmigen  Erystallen  ans 
der  kochend  gesättigten  ZinksnlfatlOsung  ans.  Auch  Salse  mit  2,  3>/| 
und  5  Holecülen  Krystallwasser  sind  bekannt 

Die  Ldsnng  des  Zinksulfats  besitzt  saure  Beactios.  Hit  den  Alkali- 
snlfaten  vereinigt  sich  dma  Zinksolüat  sn  Doppelsalaen ,  z.B.  ZnSO* 
+  K»aO*  +  6H»0;  ZnSO«  +  N»»SO'  +  4B»0;  ZnSO*  +  (NH*)»80* 


n,g,i,7cdby  Google 


720  Prüfung  des  Zinksul&ts. 

-|-  6II>0.  Beim  Rochen  ooncentrirter  Löaungen  des  Zioksnifats  mit 
metatlischem  Zink  oder  mit  Zinkoxyd  entstehen  bsiisctie  Verbindungen. 
Ans  iiark  saurer  Zinkeulfatlöaung  scheidet  sich  zuweilen  saures  Zink- 
Bulfat:  ZnSO*  -|-  H*SO<  +  8H'0,  in  monoklinen  KryaUUen  ans, 
welobe  schwerer  löslich  aind  als  das  normale  Salz. 

Das  Bpeoiaadie  Oewtobt  wgtsenger  ZinkaulfaUöiung  betrOgt  bei  15>C.  nach 
Gerlach: 

Proc.  (ZnSO^  +  TH'O):      &  10  16         SO         25         SO        40  SO 

SpeciflBcheB  Qewicht:  1,02B    1,059    1,090    1,1S8    1,1S7    1,193     1,270     1,353 

Prüfung.  Das  reine  Zinfcsulfat  bilde  lockere,  farblose  KrystAlle,  welche 
■ich  in  einer  gleichen  Oewichtemenga  Wasaen  Tollatändig  klar  löMU.  Die 
wllaierige  IiSsung  (1  :  20)  werde  auf  Zusatz  von  Bilbernitraüöiung  nnd  etwa* 
freier  Balpetere&ure  gar  nicht  oder  doch  nur  «ehr  wenig  getrübt:  Cbloniiik- 

AmmoniumoarboDst  erzeuge  in  der  w&iwrigen  Löaong  einen  weiwen,  in 
einem  TTeberachoBae  des  FäUnnginuttels  wieder  Tollit&ndig  löallchen  Niedet^ 
«chlag ;  Magneaium-,  Calcium-,  Eisen-,  BleiTertnodangen.  Ein  Zusatz  von  itarken 
Schwefalwasseratoffwaiser  Teranlaate  in  dieser  ammoniakalischen  Lösung  einen 
rein  weissen,  in  SalzsäuTe  ToUatOndig  löslichen  Niederschlag.  Ein  Gehalt 
an  Blei  oder  Eisen  w&rde  sich  durch  eine  ■obm'utzige  Farbe  dea  Niedeieehlages 
anzeigen.  Katriumpboaphat  verursache  in  der  atark  ammoniakalisoben  Zink- 
snUatläsung  keine  tTT&bung:  Maguesiumsulfat, 

Ein  Blei-  oder  Oadmiumgeholt  lann  in  dem  zu  prüfenden  Zinksol&t  auch 
dadurch  erkannt  werden,  daaa  man  die  wiLsieriga  Lösung  (1  :  10),  oacbdem  zie 
zuvor  mit  Solza&ure  sauer  gemacht  ist,  mit  Schwefel  Wasserstoff  a&ttigt  Beine 
ZinksulAtlÖBung  erleidet  hierbei  keine  Veränderung;  bleihaltige  eine  Bräunung; 
Oadmium  enthaltende  eine  gelbe  Trübung. 

Dia  Anwesenheit  toa  Eiaen  gieht  sich  kund  dun^  eine  schwärzllcbe 
Fftrbung,  welche  die  wässerige  Lösung  (1 :  10)  auf  Zuaatz  einiger  Tropfen  Esslg- 
afture  nnd  einiger  Tropfen  Qerhaäuielöanng  annimmt,  sowie  durch  mne  Both- 
ßlrbnng,  beiüglich  Blau^bnng,  welche  eintritt,  wenn  man  die  mit  etwas 
Ohlorwaaaer  gekochte  und  wieder  erkaltete  Lösung  (l :  10)  mit  Bohwefelcyan- 
kaliumlöaung  oder  einem  Ueberachuase  von  Ferrocyankaliumlösung  versetzt 

Alkaliaalze.  Die  Anwesenheit  der  Alkaliaol&te  ermittelt  man,  a)  indem 
man  1  Thl.  Zinkaulfat  mit  S  Thln.  Barjumcorbonat  verreibt  und  die  Hasse 
einige  Zeit  mit  10  Thln.  Wassers  kocht.  Das  Gemisch  liefere  alsdann  ein  Filtrat, 
welchaa  beim  Verdunsten  keinen  alkalisch  reagirenden  Böckstand:  Alkali- 
carbonat  —  hinterlftait; 

«ZnSO*      +      iBaOO«      +      iH'O      =       [iZnCO* -f  iZn(OH)»J 

Zinkaulfat        Baryumcorbonat        Wasser  Basiaoh-ZinkoarbonM 

-f-      iBaSO*      +  lOO» 

Barjumaulfct    KohlensSureanhydiid 

K»80*        +        BaOO»        =        K"00«        +        BaSO* 

Kaliumsulfat      Baryumcarbonat    Kaliumcarbonat     Baryumsul&b 

h)  Indem  man  ans  der  ammoniakahschen  Zinksolfatlösung  das  fflnk  durch 
Schwefelwasserstoff  ansf^t,  daa  Filtrat  eindampft  und  den  AbdampAmgarück- 
stand  glüht;  es  verbleibe  hierbei  kein  wägbarer  Bückatand. 

Hit  Natronlauge  erwärmt,  entwickele  das  Zinksulftit  keinen  Geruch  noch 
Ammoniak.  Die  mit  concentrirter  Bchwefels&nre  gemischte  Zinksul&Uöanng 
(itö)   zeige   beim  Ueberschiobten  mit  Eiaenvitriollösung   keine   braune   Zone: 
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Zinknitrat,  Zmkphosphat.  721 

Werden  Sg  Zinksnlfat  mit  lOccm  Alkohol  gescbüttelt  und  letzterer  nRch 
10  Uinuten  »bflltrirt,  bo  zeigte  deraalbe,  nach  Terdünoung  mit  einam  {^eichen 
Volam  Waiier,  keina  uure  Beaotion:  freie  SchwefeUäuie. 

Anwendung,  Das  Ziakaulfat  dient  zu  arzneilichen  Zveoken,  znr 
Darstellung  anderer  Zinkverbindimgen ,  als  Beize  in  der  Kattun- 
dmckarei  etc. 

Bobes  Zinkaalfat,  Zineum  mfl/urteum  erudiim,  wird  duicb  Borten 
der  ZinkUende;  ZdS,  AuBlaugen  der  hierbei  Tesnltirendeo  Masse  mit  Wasser 
und  Eindampfen  der  LSsung  gewonnen.  Daaselbe  ist  meist  mit  Salzen  dei 
Eisens,  Kupfers,  Cadmiams,  Calciums,  Uagnesiums  etc.  veruareiDigt  und  daher 
wenig  geeignet  zur  Darstellung  von  reinem  ZinkvitrioL 


Zinknitrat:  Zn(NO>)*  -f-  eH^O,  bUdet  zerflleulicbe  KrystaUe,  welche 
auch  in  Alkohol  lOaUch  sind.  Es  wird  erhalten  durch  LOsen  von  1  Tbl.  Zink- 
oxyd in  6,5  Thln.  Baipetersäure  von  SS  Froc. 

Zinkbypophosphit:  Zn(H»PO*)" -(-  H»0,  nnterphosphorigBanres  Zink, 
bUdct  luftbeet&ndige,  rhomboSdrische  Kryatalle;  danrtellbar  durch  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  unterphospboriger  SSure. 

Zinkphosphat,  Zinaun  photphorievm:  ZnS(PO*)'  +  4E'0.  I>aa  Zink- 
pboaphat  wird  als  weisser,  kryitallinischer,  in  Wasser  fast  nnlösliober  Niedet^ 
schlag  durch  Zusatz  von  Katriumphoaphatlöiung  zu  einer  Lösung  von  Ziuk- 
Bulfat  erhalten: 

aNa»HPO*  +  3Zn80*  =  Zn»(PO')»  +  2Na*BO«  +  HäSO*. 

Zu  diesem  Sebufe  werden  lOThle.  ZnSO*-|-^n*0  in  200  Xbln.  beiuen 
Wassers  gelöst  und  unter  OmTühren  in  eine  faeisse  Lösung  von  13  Tbln. 
Na*HFO*  -f  nWO  in  130  Thln.  Wasser  gegossen.  Der  krTstaUiniache 
Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzeo  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis 
Cblorbarjumlösung  im  Filtrate  kein  schwefelsaures  Salz  mehr  anzeigt,  und 
■chliesslicb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Ammoniumphosphat 
■oheldet  ans  anunoniakalischer  ZinksulfatlÖsung  weisses  Zinkammoninm* 
Phosphat:  Zn(NH*)PO*  +  H>0,  ab 

Zinkarsenit:  Zn(AsO'')*,  scheidet  sich  als  weisser,  ollmälig  krjstaUinisch 
werdender  Niedeiscblag  ans  beim  Yenuiscben  von  anunoniakalischer  Zink- 
■olfot-  und  ArsenigsSureanbydridlÖBUng.  Zinkarsenat:  Za^CAsO*)* -f- SH'O, 
entsteht  als  weisser,  gallertartiger  Kiedeischlag  beim  Vermischen  von  Zinksnlfikt- 
und  Dreibasiscb-Katriomaiseuatlösung.  Beim  Auflösen  von  Zinkoxyd  in  wSsse- 
riger  Arsenifiure  und  Eindampfen  der  Lösung  zum  Symp  scheidet  sieb  allmäUg 
das  Zinkarsenat:  ZnHAsO*  +  H>0,  in  kleinen  Nadeln  ab.  Bin  Basisch-Zink- 
arsenat:  4ZnO. As'Qi^.H^O,  findet  sich  im  Hineralieiche  als  Adamin  in 
gelben  oder  violetten,  rhomhisohen  Erystallen. 

Zinkborat.  In  ZinksnlfatlDsnng  ruft  Borax  eine  weisse  Pfillung  hervor; 
der  Niederschlag  wird  beim  Auswaschen,  unter  Abgabe  von  Borsäure,  in  ein- 
basisches Borat  verwandelt. 

Sohmldt,  phuiuMiüliolu  Clisnils.    I.  ya 
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722  Zinkcarbonst 

ZiDkcftTbonat:  ZdCO*. 

Moleoulargewicht:   136. 

(In  100  Thln.,  Zn:  53,0,  C:  9,6,  0:  3M  oder  ZdO:  B4,80,  CO*:  35,20.) 

(Neutrales  koblena  Rares  Zink.) 

Das  neutrale  Zinkcarbonat  kommt  in  der  Natnr  fertig  gebildet  vor 
nnd  bildet  als  aolchee  das  Hauptmaterial  zur  Gewinnung  des  metallhcben 
Zinks.  Als  Zinkspatb  findet  es  sieb  krystallisirt  in  bexagonalen 
Kryetallen  vom  apecifiecben  Oevickt  4,4,  als  Galmei  in  derben  MasBen. 
KOnstlicb  wird  das  centrale  Sala  durcb  FttUung  einer  Zinkudzlftaang  in 
der  Kälte  mit  einer  überschüssigen  LGsung  von  saarem  Eatiamcarbonat 
erbalten.     Neutrales  Kalium-  und  Natrium carbonat  ftHlen  basieobes  Sals. 

Das  ftls  Lapis  calaminaris  Irüber  gebranobte  Pr&parat  besteht  ans 
gemablenem  GalmeL 

BasiBch-Zinkoarbonai:  [2ZnC0*  +-  3Zn(OH)*3. 

(In  100  Tfaln-,  ZnO:  7*,04.  CO":  19,0»,  H»0:  8,87.) 

Syu.:  Zituum  hydrwhcarbonioum ,  Zincum  earboniatm  hasictan,  basisch- 

kohlensanres  Zink. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Kalium carbonat  mit 
der  L&snng  eines  Zinksalzes,  so  scheidet  sieh  ein  weisser,  in  Wasser  und 
in  einem  Ueberscbnsse  der  F&llangsmittel  nahezu  unlöslicher  Nieder* 
schlag  von  Basisch-Zinkcarbonat  oder  Tielleicht  auch  nur  ein  Gemenge 
aoB  neutralem  Zinkcarbonat  und  Zinkhydroxyd  ab.  Die  Znsammen- 
setBUDg  dieses  Niederschlages  ist  keine  constante,  sie  schwankt  je  nach 
der  Temperatur  und  der  Concentratiou  der  Lösungen.  Meist  entspricht 
dieselbe  der  Formel  [2ZnC0)  -|-  3Zn(0U)*].  Ein  Basisah-^nkcarbonat 
von  der  Zusammensetzung  ZnCO*  -{-  2Zn(0B)*  4-  U*0  kommt  in  der 
Natur  als  ZinkblQtbe  fertig  gebildet  vor. 

Darstellung.  In  einer  ^räamigen,  nnr  zur  Hälft«  gefällten  Forcellan- 
tchale  oder  in  einem  blanken  Keseel  bringe  man  eine  LOtung  von  t  Tbl.  ge- 
reinigten Natriumcarbonata  in  10  Thln.  Wasser  zum  Soeben  und  giesse  in 
dieselbe  die  aus  einer  gleichen  Menge  Zinksulfat  in  10  Thln.  Wasser  be- 
reitete Lfienng  unter  Umrühren  in  eiaem  dünnen  Strahle  derartig  ein,  dan 
die  Flüssigkeit  kanm  aus  dem  Kochen  kommt.  Hat  man  In  dieser  Weise  alle 
Einklösnng  eingetragen,  so  muga  die  Flüssigkeit  noch  echwacb  alkalisch  reagiren, 
also  etwas  Natriumcarbonat  im  Ueberschusae  vorhanden  sein.  Bei  Anwendung 
gleicher  Mengen  beider  Balze  wird  dies  stets  der  Fall  sein,  anderenfalls  nifisst« 
noch  etwas  NatriomcarbonatlÖsung  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  damit  noch 
dnmal  aufgekocht  werden : 
5(ZnS0*  -1-  7H>0)    -f    5  CNa»CD3  +  lOH'O)    =    [S  Zn  C  0» -f  S  Zn  (O  H)"] 

Zinksulfat  Natriumcarbonat  Zinkcarbonat 

(U35)  (1430)  (6*7) 

•\-        5Na«S0*         +         3C0'        +         8aH»0 
Katriumsulfst    Kohlensäureanhydrid     Wasser. 
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Basiecb-Zinkcarbonat.  723 

Kaclt  beendeter  F&llnng  lasse  man  den  Niedenchlag  absetzen ,  trenne  die 
Gbenstebende  FlüMigkeit  durch  Decantaticm,  rühre  den  Niederschlag  von  Neuem 
mit  destiUirtem  Wasser  m  und  koche  ihn  noch  einmal  auf.  Nach  nochmaligem 
Decantirec  sammle  man  das  Bausch-Zlntccarbonat  auf  einem  Colatorium  oder 
auf  einem  Bpitzbentel  und  wasche  es  k  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis 
im  !Filtiste  durch  Chlorbaryumläeung,  selbst  bei  Ungerem  Stehen  der  Mischung, 
kein  schwefelsaures  Balz  mehr  nachzuweisen  ist  Der  Niederschlag  ist  hierauf 
EU  pressen  und  zu  trocknen. 

100  Thle.  Zinksulfat  werden  ungef^r  38  Thle.  Basisch -Zlnkoarbonat  liefern: 
143S:M7  =  l(K):i;     x  =  38,11, 

Eigenschaften.  Das  Basisch  -  Zinkoarbonat  bildet  ein  weisses, 
amorphes  PuWer,  welches  in  Wasser  Dahezn  unlöslich  ist.  Ammoniak- 
flässigkeit,  Ammoninmcarbonatlösang  und  verdünnte  S&uren  lösen  das- 
selbe  leichfi  auf.  Auch  tod  Kohlensäure  enthaltendem  Wasser  wird  dtis 
B««isch'Zinkcarbonat  reichlich  gelöst.  Schon  beim  schwachen  Glfihen 
verliert  das  Präparat  Wasser  und  Eohlensänreanbydrid  und  verwandelt 
aioh  in  Folge  dessen  in  Zinkoxyd. 

Die  Prfifang  des  Basiscb-Zinkcarbonati,  welches  zur  Darstellung  des 
Zinkosyds  und  anderer  Zinhpiüparate  dient,  ist  entsprechend  der  des  Zink- 
oiyds  snr  AusfilhruDg  zo  bringen. 


Schwefelzinli:  Za8.  Das  Schwefelzink  findet  sich  in  der  Natur  als 
Zinkblende  in  gelben  bis  braunen,  regulären  Krystallen,  oder  in  derben,  durch 
einen  Gehalt  au  Schwefeleisen  fast  schwarz  gefärbten  Massea.  Zink  und 
Schwefel  schmelzen  nicht  zu  Schwefelzink  zusammen,  weil  der  Schwefel  eher 
verdampft,  als  er  sich  mit  dem  Zink  verbinden  kann.  Dagegen  wird  es  ge- 
bildet beim  Erhitzen  von  Zinkfeile  und  Zinnober,  von  Zinkoxyd  im  Schwefel- 
dampf oder  im  BchwefelwasserstofTgase,  sowie  von  wasserfreiem  Zinksulfat  mit 
Bchwefel  und  Eohle.  Auf  nassem  Wege  wird  das  Bchwefelzink  als  ein  reiu 
weisser,  in  verdünnten  HineralsSuren  löslicher  Niederschlag  durch  F&llung  von 
Zinkscetat  mit  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Fällung  anderer  Zinksalze  mit 
Schwefel  ammonium  erhalten.  Die  von  MineralsBuren  sich  ableitenden  Salze 
des  Zinks  werden  von  Schwefelwasserstoff  nur  unvollstlndig  geßllt,  da  das 
Schwefelzink.  in  den  dabei  abgespaltenen  treieit  Säuren  löslich  ist. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Zinksulfat  mit  einer  äquivalenten  Menge 
von  Natriumsulfhydrat ,  so  entsteht  ein  Niederschlag ,  welcher  wahrscheinlich 
BUS  Zinksulfhydrat  besteht;  fSgt  man  dagegen  die  doppelte  Aequivalentmenge 
an  Katriumsulf  hydrat  zu,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  sondern  es  wird  nur  eine 
klare  oder  schwach  opaliairende  Löswig  gebildet,  ans  der  durch  Säuren  sowohl, 
als  auch  durch  Aetznatron  ein  Niederschlag  von  Schwefelzink  oder  wahr- 
scheinlicher von  Zinksulfhydrat  abgeschieden  wirf. 

Das  kunsthch  dargestellte  Bchwefelzink  dient  als  Malerfarbe.  Xiithopon 
siehe  B.  651. 

Fhosphorzink:  Zn^P*,  entsteht  als  graue  Masse  beim  Erhitzen  von 
Zinkfeile  im  Phosphordampfe.  Säuren  zersetzen  es  unter  Entwicfcelnng  von 
Fhosphorwasserstoff.  Durch  Aufwerfen  von  Phosphor  auf  schmelzendes  Zink 
entsteht  ebenfalls  Phosphorzink  von  nicht  näher  bekannter  Zusammensetzung. 
LSsat  man  Phosphordampf  über  Zink  oder  Zinkozyd  streichen,  welches  zur 
Bothgluth  erhitzt  ist,  so  entsteht  neben  der  Verbindung  Zn^F'  noch  ein  anderes 
Phosphorzink;  ZnP*,  in  gelben  oder  braunen  Krystallnadeln. 

46* 
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Cadmlum,  Cd. 

Atomgewicht  112,  Moleculargewjcbt  112;  zweivertbig. 

OeBchichtliches.  Das  Cadmium  wurde  im  Jahre  ISIT  gleichzeitig  tod 
ßtromeyer  in  Gßttingen  und  von  Hermann  in  Bchünebeclc  im  Zinkoxjde 
entdeckt.  Auch  Bfeiggoer  in  Halle  und  Eaieten  in  Berlin  beobachteten  daa- 
setbe  ZD  der  gleichen  Zeit 

Yorkommen.  Da«  Cadmium  findet  lich  in  der  Natur  aii  Schwefel- 
cadmium:  CdS,  in  einem  aehr  seltenen  Minerale,  dem  Oreenockit.  In 
grSBserer  Verbreitung  kommt  ea  als  ein  steter  Begleiter  de«  Zinke  in  den  Zink- 
erzen vor,  und  zwar  Miwohl  im  Oalmei,  als  auch  in  der  Zinkblende.  Am 
reichsten  daran  ist  der  icbleBische  Oalmei,  welcher  bis  zu  3  Proc.  Cadmium 
enthält. 

DarBtellung.  Als  Material  zur  Gewinnung  des  Cadmituns  dienen  die 
ersten  Producte ,  welche  bei  der  Zinkdestillation  gewouneu  werden.  Termöge 
seines  niedrigeren  Siedepunktes  (Cadmium:  760°,  Zink:  über  1000°)  verfiflchtigt 
sich  des  Cadmium  hierbei  zueret  und  ozydirt  sich  gr&ssteutheils  in  den  luft- 
haltigen Vorlagen  zu  braunem  Cadmiumexyd.  Durch  wiederholte  DeatillAtion 
diesei  cadmiumreichen  Productes  mit  Kohle  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
Hut  dch  das  Cadmium  von  dem  Zink  fast  vollständig  trennen.  Beiner  erhält 
man  dasselbe  auf  nassem  Wege.  Das  cadmiumhaltige  Zink  wird  zu  diesem 
Behufe  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelOst,  die  saure  Lösung 
roit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  dae  ausgeschiedene  gelbe  Bchwefelcadmium  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen  and  von  Neuem  wieder  in  Säuren  gelöst.  Aus  letzterer 
I/Osung  scheidet  man  alsdann  das  Cadmium  durch  Ammaniumcarbonat  in  Ge- 
stalt von  Cadmiumcarbonat  ab  (Zink  und  Kupfer  bleiben  dabei  gelöst),  wäscht 
den  Niederschlag  aus,  trocknet  denselben  und  verwandelt  ihn  durch  Glühen  in 
Cadmiumozyd,  welches  schliessUch  durch  Destillation  mit  Kohle  in  metallifchea 
Cadmium  übergeführt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Cadmium  ist  ein  Einnweisses,  gl&nzendes,  sehr 
geschmeidiges  Hetall  vom  specif.  Gew.  8,6  bis  8,7  und  dem  Sohmelzpnnkia 
320,7°.  Ee  dedet  bei  780°.  Das  speciflsche  Gewicht  des  Cadmiumdampfet  be- 
trtgt  £B  (H  =  1),  demnach  ist  sein  Moleculargewlcht  =  2X56  =  112,  d.  b. 
gleich  dem  Atomgewichte  desselben.  Das  Molecül  des  Cadmiums  enthSlt  daher 
nor  ein  Atom  (vergl,  B.  81).  An  der  Luil  wird  das  Hetall  nor  sehr  langsam 
ozydirt  und  verliert  ea  in  Folge  dessen  nur  sehr  langsam  seinen  Glanz.  Er- 
hitzt man  das  Cadmium  bei  Luftzutritt,  lo  entzündet  es  sich  and  verbrennt 
mit  braunem  Bauche  eu  Cadmiumozyd.  In  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure löst  sich  das  Cadmium  unter  Entwickelung  von  'Wasserstoff  auf,  leichter 
wird  es  noch  von  Salpetersäure  gelöst  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  das  Cadmium 
durch  Zink  in  glänzenden  Schuppen  metaUiech  abgeschieden.  In  «einen  Ver- 
bindungen tritt  es  zweiwertbig  auf.  Die  Balze  des  Cadmiums  sind  farblos, 
wenn  die  betrefTende  Bäure  onge^bt  Ist,  obscbon  das  Cadmiumozjd  eine  braune 
Farbe  besitzt.  Dieselben  sind  theils  in  Wasser  löslich,  theils  lösen  sie  sich  ent 
auf  Zusatz  von  Säuren.  Die  in  Wasser  löshchen  Cadmiumsalze  zeigen  wie  die 
Zinksalze  eine  saure  Beaction.  Auch  in  der  physiologischen  Wirkung  stellen 
dch  die  Cadmiumsalze  den  Zinkverbindungen  zur  Beite. 
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Erkennang  des  Cadminms.  725 

Etkentimi g.  Dm  Cadmium  und  die  Cadmiumsalze  werden  ztmäcliat 
ftof  trockenem  We^  erkannt  öuroli,  den  braunnithen  BeBchlag,  welchen  sie, 
mit  Soda  gemengt,  beim  Qlölien  in  der  redacirenden  Läthrohrflamma  auf  der 
Koble  absetzeo. 

Die  LöBUngea  der  Cadmiumealze  olurakt«riBirea  nch  dureb  folgende 
BeactJonen:  Seh wef elwasBerstoff  fallt  Bowohl  in  neutraler,  wie  auch  in 
stark  saurer  Lttsuiig  gelbes,  in  Bchwefelammonium  und  in  ätzenden  Alkalien 
unlösliches  Bchwefelcadminm :  CdB,  —  tfnt«Tsclüed  vom  Bohwefelarsen  und 
Schwefelzinn.  In  concentrirt^r  Salzsäure  und  in  rerdünnter  Schwefelsäure 
{1  :  S)  ist  das  Bchwefelcadmium  beim  Kochen  lUilich.  Kalinm-  und  Natriom- 
bjdroxyd  fällen  weiseas  Oadminmhydjoxyd :  Cd(OH)^,  welches  in  sinem 
UeberBchnsse  des  FUlungsmittels  onlöslieh  ist.  Ammoniak  fällt  ebeofiills 
Cadraiumhydrozyd ,  letzteres  löst  sieb  jedoch  in  einem  Debetsohusse  davon 
wieder  auf.-  Kalium-,  Natrium-  and  Ammoniumcarbonat  fällen  weisses 
Basisch -Cadnüumcarbonat,  welches  im  Ueberschnsse  der  Fällangsmittel  nicht 
löslich  isL  Oxalsäure  und  phoaphorsaure  Alkalien  bewirken  weisse,  in  Salz- 
säure und  in  Ammoniak  lösliche  Niederschläge. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Cadmiums  geschieht  in  Qestalt 
von  Schwe J^lcadmium :  CdS,  welches  auf  einem  gewogenen  Filt«r  zu  sammeln 
und  zu  wägen  ist,  oder  in  Gestalt  von  Cadmiumoxyd:  OdO,  durch  vorsichtiges 
Glühen  von  Basisch -Cadminmcarbonat,  welches  durch  Fällung  mit  Kalium- 
carbonat  abzuicheiden  ist. 

Dia  Prüfung  des  Cadmiums  erstreckt  sich  auf  den  Kachweis  der  Ab- 
wesenheit von  Zink,  Arsen,  Blei,  Kupfer  nach  den  Begeln  der  qualitativen 
Analyse  oder  nach  den  unter  Cadmiumsolfat  angegebenen  Methoden. 

Das  metallische  Cadmium  ändet  eine  beschränkte  Anwendung  zur  Her- 
et«Ilnng  leicht  schmelzbarer  Legimngen,  sowie  amalgamirt  mit  Quecksilbar 
zum  Plombiren  der  Zähne. 

Verbindungen   des   Oadmiums. 

Chloreadmium;  OdCl>  +  SH'Oj  Bromcadmium:  OdBr* -(- 4B*0; 
Jodcadminm:  OdJ',  sind  farblose,  in  Wassar  leicht,  in  Alkohol  etwas 
schwerer  lösliche,  nicht  zerfliessliche  Balze.  Das  Chloreadmium  wird  ent- 
sprechend dem  Chlorzink  bereitet;  das  Brom-  und  Jodcadmium  lassen  sich 
durch  directes  Zusammenbringen  von  Cadmiummetall  mit  Brom  oder  Jod  unter 
Wasser  und  Eindampfen  der  erzielten  farblosen  Lttsungen  zur  Krjatallisation 
darstellen.  Im  entwäeserten  Zustande  lassen  sich  die  Halogenveibiodungen  des 
Cadmiums  leicht  sublimireu  und  hierdurch  in  weisse,  peilglänzende  Blättchen 
überTuhren.  Die  Ealogenverbindungen  des  Cadmiums  bilden  mit  den  ent- 
sprechenden Halogenverbindungen  der  Alkalimetalle  Doppelsalze.  Das  Jod- 
cadmium-Jodkalium:  0dJ^-^2K  J-(- 2H*0,  findet  eine  Anwendung  als 
Alkaloidreagens:   10  Thle.  CdJ>,  20  Thle.  KJ,  70  Thle.  Wasser. 

Das  in  glänzenden  Tafeln  krystallisirende  Jodcadmium  findet  auch  zu 
photcgraphischen  Zwecken  Verwendung. 

Cadminmozyd:  CdO,  bildet  ein  btannes,  unschmelzbares,  amorphes 
Pulver.  Dasselbe  entsteht  beim  Verbrennen  des  Cadmiums  an  der  Luft  und 
beim  Glühen  des  kohlensauren  und  Salpetersäuren  Salzes. 

Cadmiumhydroxjd:  Cä(OH)',  welches  durch  Fällung  einer  Cadmium- 
salzlCsung  mit  Kalium-  oder  Natriumhjdrozyd  erhalten  wird,  bildet  ein  weisses, 
amorphes  Pulver. 
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OadmiumBulfat:  3CdB0'-(-eH'0. 

Moleonlai^ewIcM-.  TS8. 

(In  100  Tbln.,  Cd:  43,7a,  B:  13,50,  0:  25,0,  a*0:  18,75  oder  CdO:  S0,0, 

80*:  31,25,  H*0;  18,75.) 

Syn.:  Cadmt'um  <u{/untum,  tcbwefelsanrei  Cadminmoxyd,  «cliweleliMini 

Cftdmium. 

DanlellDDg.    10  Tille,  serkleüierteu,  matallischeu  Cadmiumi  werdm  in 

einer  Poi^elluiscbale  mit  dnem  Oamiieha  kos  lO  Thln.  («iner  SeliwefeMnr« 

und  40  Tbln.  detUllirtm  WatMn  Ui  mr  Löning  erwbint,  dieselbe  dum  flhrirt 

mkd  taa  EryitalliiBÜim  eingedampft: 

Cd  +  H»BO*  =  OdBO*  +  aH. 

Da  jedoch  die  Uiung  des  Cadmiumi  hierbei  ziemlich  langiam  von  itUtw 

geht,  K>  empfiehlt  et  lieh,  obigem  Qemische  noch  18  Tble.  officineller  8■lF«U^ 

■knre  (von  S5  Proc.  HNO')  zuinieUen,  die  LOanng  altdann  im  Wonerhad»  (ur 

Trockne  lu  verdampfen  nnd  den  Bficfaitand  in  2  Thln.  beiuen  Waater»  cd  Wtea. 

10  Thie.  Cadminn  liefern  theoretiscb  32,8S  Tble.  kryetalUiirtea  •ehwtfe^ 

8Cd:(3Cd80*  +  8H«0)  =  10:x;    :b  =  22,85. 
(396)  (788) 

Eigeniobaften.  Daa  CadmituuBnlAit  krystalliiirt  in  griMaen,  fublM«. 
in  WoMer  mit  «snrer  BeactJon  leicht  ICalichen  Kryttallen,  welche  je  nach  i!ti 
Bedingungen,  unter  denen  de  dch  ahacheiden,  einen  Teracbiedenen  Er^uaU- 
mnergehalt:  4  Holecüle,  S  HolecQIe,  2'/,  UoleciUe,  1  Molecül  —  Uutns. 
Die  lollbeit&ndigen ,  monoUinen  Ki7BtaUe,  die  dnroh  freiwillige«  Terdnmun 
der  geilttigten  wSiserigen  LOtnng  entstehen,  entsprechen  in  ilu«r  ZtuaumeB- 
letzung  der  Formel  3CdBO*-f-8H*0,  Beim  Eindamjifeu  der  CadminrnrotlU- 
lOBong  mit  flhenchäasiger  Bchwefela&nre  entatebt  ein  Sali  Ton  der  ZcuanuKS- 
«etzang  CdSO*  +  H>0.  Mit  den  Bnlfaten  der  AlkaU-  und  ErdalhalimetaD« 
liefert  da*  Cadmianuolfet  gut  kryHtallimrende  Doppelaalsa.  Wild  die  amiiic- 
nittkaliiche  LCaung  dei  Cadmiamsulfata  mit  Alkohol  geschieht«!,  ao  tchttdcD 
■ich  tafelßrmige  Krystalle  der  Formel  CdBO*  +  4IIH*-t- 2  H*0  Atia. 

Da*  Cadmiumiulfet  findet  all  Augenheilmittel  Anwendung. 

Prflfung.  Die  mit  Salpeters&nre  naer  gemachte  wKaBerige  LSaimg  d* 
za  iträfenden  Cadmimnralfiiti  liefere  bei  der  Bftttjgung  mit  Bchwefelwanerrtdf 
einen  gelben  Niedetechlag :  CdS,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Wanrf 
bei  der  Digeetion  mit  AmmonialcIlftBrigkelt  an  letztere  nichta  abgebe.  Eü 
Gehalt  an  Atien  wfiide  sich  durch  eine  gelbe  Trübung  anzdgen,  welche  dine 
ainmoniakaliiche  LOeung  auf  Zusatz  von  öbenchfisuger  Salzsture  erUidri: 
Bchwefelanen. 

Die  durch  Schwefelwassentoff  von  Cadmium  beft«ite  Lüaung  gehe  wrift 
auf  Zniatz  von  Ammoniak  eine  FttUung:  Zinkverlnndnngen ,  noch  hintiriu« 
eine  Probe  derselben  beim  Eindampfen  einen  wigbaren  KQckatsnd:  fremilt 
Balze  überhaupt. 

Das  Cadminmnitcat:  Cd(NO")i  +  4HiO,  das  Cadminmcarbonst 
(Alkalicarbonat*  nUen  ans  CadmiamsalclDsungen  nahem  neutral««  Caitnr'i) 
Dud  das  Cadminmphosphat  werden  wie  die  mtaprecheodeD  Zink<rerhi>- 
dnngen,  mit  welchen  sie  grosse  Ärmlichkeit  sögen,  dargestellt. 

Bohwefelcadmium:  CdS,  findet  sieh  in  der  Vatar  ab  Qreeiiock:^ 
Kfinsüich  wird   es  durch  Fällung  einea  Cadmiomsalzes  mit  8chw«felwa*«entu3 
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oder  mit  Bchwefelunmoniam  ala  ein  Kh&n  gelber  Niedenchlag  erhalten,  welcher 
ala  Hklerfarbe  (Jouna  frritiiint)  Terwendnng  findet.  I>u  Sohwefelcadmium 
scheint  in  mehreren ,  dnroh  ihr«  MoleculargrOue  und  ihr  ipeciflsoheB  Gewicht 
verBchiedenen  Modificaticoten  tu  eziaären,  von  denen  die  eine  citronengelb,  die 
andere  mennigroth  ge^ht  ist.  Dai  Bchwefelcadmium  ist,  wie  bereit!  erwähnt, 
in  Ammoniak-,  AnünoniiuiiearbonAt-  und  BchwefelammoninmlOanng  nnlöelieh 
(vergL  a  7SS). 


Nickel  und  Kobalt. 

Diese  beiden,  in  ihrem  ehemisohen  Verhalt«»  einander  iehr  fthnlichen 
Elemente  tiet«n  in  den  meirten  und  cliarakteiiBirteel«n  ihrer  Terbindnugen 
cweiwerthlg  auf,  nnd  ichliesten  rieh  eng  an  die  Elemente  der  UagnennmgTDppe 
BD.  Indetsen  und  auch  ron  beiden  Elementen  'Verbindungen  bekannt,  in  denen 
dietelben,  ähnlich  den  Elementen  der  Eigengruppe  (a.  dort),  vierwerthig  aaf- 
treten.  Bie  itehen  daher  gewimermaaBBen  in  der  Hitte  zwischen  den  Elementen 
der  Magnesiunigrupp«  nnd  denen  der  Eisengruppe. 

Nickel,  VL 

Atomgewicht:  58,fl. 

Geschichtliohea.  Dos  ITiokel  ist  im  Jahre  1751  von  Cronttedt  in 
dem  Kupfemickel:  NiAs,  entdeckt  und  von  Bergmann  17SS  zunächst  näher 
nuteniucbt  worden. 

Vorkommen.  Da*  Kickel  findet  dch  im  gediegenen  Zustande  in  kleiner 
Uenge  in  den  Meteorsteinen  (3  bii  8  Proc,),  aowie  in  Spuren  im  Bande  dea 
Elvo  (Piemont).  Hauptaäohlich  kommt  ea  in  Verbindung  mit  Arten  nnd 
Schwefel  in  der  Natur  vor.  &o  z.  B.  im  Kupfernickel  oder  Bothnickel- 
kies  oder  Arsenniokel:  NiAs;  im  WeiBSDickeleri:  NIAb*;  im  Haarkies: 
NiB;  im  Nickelglanz  oder  Qeridorffit:  NiB^  +  NiAa*;  im  Niokelocker 
oder  in  der  Mickelblüthe:  Ni'(ABO<)»  +  8H'0;  im  Niokelantimonglana 
oder  Ullmsnnit:  NiSbB,  im  Antimonnickel:  NiBb,  et«.  —  In  der  Neuzeit 
hat  der  Qarnierit  (Magnesiam-Nickelrilicat) ,  welcher  in  Neu  -  Caledonien  in 
reichlicher  Menge  vorkommt,  für  die  HickeKkbrikation  giosae  Bedeutung  ge- 
wonnen. Kleine  Mengen  von  Nickel  finden  dch  aach  in  einigen  BchwefelkleBen, 
in  vielen  Eisenerzen,  in  manchen  Bilicat«n  (s.  B.  im  Olivin),  sowie  in  der 
Atmosphäre  der  Bonne,  Ueist  ist  das  Nickel  in  seinen  Vertnndungen  begleitet 
von  den  enttpiecbenden  Verbindungen  des  Eoballa. 

Darstellung.  Die  technischen  Methoden  cur  Gewinnung  von  Nicket 
werden  in  den  Details  von  den  Producenten  geheim  gehalten.  In  Norwegen  nnd 
Schweden  werden  die  Erze  (hauptaäcblicli  Kupfernickel  enthaltende)  in 
offenen  Haufen  ger&itet  und  hierauf  in  Bchachtöfen  auf  Bohstein  mit  6  bis 
8  Proc.  Nickel  durch  Schmelzen  verarbeitet.  Aus  dem  Bohstein  wird  alsdann 
durch  wiederholtes  Kosten  und  Niederschmelzen  in  Schachtöfen  ein  Concen- 
trationsstein  mit  20  bis  30  Proc  Nickel  dargestellt,  welcher  schliesahch  auf 
Frischherden  oder  in  Oasflammöfen  auf  möglichst  eisenfreien  Knpfernickel- 
feinstein  verarbeitet  wird.  Letzterer  wird  meist  an  die  Nickeliafßuirwerke 
Dentscblanda,  Englands,  Belgiens  etc.  verkauft,  in  welchen  hierans  metallischea 
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Nicke),  gewOhnlicli  auf  hydrometallurgiKhem  Wege  dargettellt  wird.  Zn  dieaein 
Zwecke  wird  der  EapfemickelfeüiBtein  in  Salzsäure  oder  ScIiwefelBfture  gelöFt 
und  aufl  diesen  LSgungen  znnftehst  das  noch  vorhandene  Arsen  and  X:isen. 
nachdem  letzteres  durch  Kochen  mit  Balpeters&ure  oder  durch  Znaatx  von 
Chlorkalk  in  EisenoicydBalz  verwandelt  worden  ist,  entfernt,  indem  man  vor- 
sichtig Aetzkalfc,  Calciumcarhonat  oder  Natriumcarhonat  in  kleinen  Uengen 
zusetzt  Die  geklärte  und  nöthigenfalli  wieder  sauer  gemacht«  Flösaigkeii 
wird  hieiaof  dnrch  SchwefelwaBseratoff  von  Kupfer,  Wismutb  etc.  be^it,  nnd 
nach  der  Trennung  des  entstandenen  Ifiederachlages  dnrch  Filtration,  und  Ent- 
fernung des  BchwefelwasseTEtofTs  durch  Erwärmen,  achliesshch  das  Kotialt  dnrch 
partielle  Fällung  der  Mischung  mit  ChlorkalklÖBung  abgeschieden.  Auf  diese 
Weise  wird  mnächst  alles  Kobalt  als  Kobaltseiquiozj'd  abgeschieden,  wahrend 
das  Nickel,  wenn  der  Zusatz  der  ChlorkalklOsnng  Torsichtig  ansget&brt  wurde:, 
bei  dieser  ftactionirten  Fällung  in  LCsung  bleibt  und  aus  dem  Filtrate  dnrch 
Kalkmilch  oder  Sodalösung  als  Hy drozyd,  resp.  kohleosanres  Salz  abgeschieden 
werden  kann.  Aus  den  so  gewonnenen  Sauerstoffverbindungen  werdea  die 
Metalle  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  mit  organischen  Bnbstanzen  (Elebmitteln) 
erhalten  (s.  unten). 

Nach  der  Entfernung  des  Eisens  und  der  anderweitig  vorhandenen  (temden 
Metalle  kann  man  auch  das  Kobalt  und  das  Nickel  zusanmien  dorcb  flber- 
schüisigea  Natriumcarbonat  als  Carbonate  abscheiden,  dieselben  abflltriren, 
auswaschen  und  durch  Digestion  mit  Oxalsäure  in  nnlöaliche  Oxalate  fiber- 
führen —  das  noch  etwa  vorhandene  Eisen  geht  dabei  in  I/Asung.  XiOst  man 
hierauf  den  aus  Kobalt-  nnd  Nickelozalat  bestellenden  Niederschlag  in  Ammo- 
niak auf  und  läset  die  Lijsung  an  der  Luft  stehen,  so  dais  das  Ammoniak  sich 
langsam  verflüchtigen  kann ,  so  scheidet  eich  alles  Nickel  mit  nur  sehr  wenig 
Kobalt  als  Nickelammoniumoialat  in  Oestalt  eines  blasagrünen  "Niederschlages 
ab,  während  die  entsprechende  Kobaltverbindung,  frei  von  Nickel,  mit  purpur- 
rotber  Farbe  in  Lösung  bleibt.  Letztere  Lösung  wird  behufs  Abscheidung  ita 
Kobalts  zur  Trockne  verdampft  und  der  Räckstand  geglüht,  wobd  metallisches 
Kobalt  zurückbleibt. 

Auch  durch  Zusatz  von  Ammoniums iilfat  zu  der  von  Eisen  nnd  von  fremden 
Metallen  befreiten  Nickel-Kobaltlösung,  wodurch  kobaltfreies  Niekel&mmonium- 
sulfat  auskrystalhsirt,  wird  die  Scheidung  beider  Metalle  technisch  bewirkt. 
Das  Nickelammoniomsulfat  wird  entweder  als  solches  (zum  Vernickeln)  ver- 
wendet, oder  in  Tbonröhren  erhitzt,  um  Ammoninmsulfat  zu  verflüchtigen  nnd 
Nickelsulfat  zu  bilden.  Letzteres  wird  hierauf  durch  Bösten  mit  Kohle  in 
Nickelozydul  verwandelt  und  dieses  dann,  wie  oben  erörtert  ist,  zu  Nickel  rednciit. 

In  Bchladming  (im  Tauemgebirge)  werden  die  Nickelerze  geröstet,  dann  mit 
Quarzzusatz  verschmolzen  nnd  die  so  erhaltene  Bohspeise,  welche  45  bis  48  Proc. 
Ni,  3  bis  5  Proc.  Co,  1  Proc.  Cu,  8  bis  10  Proc.  Fe,  35  bis  37  Proc.  Ae,  3  bi» 
5  Proc.  B  enthält,  in  einem  OasOammofen  mit  sauren  Zuschlägen  behandelt 
Die  Schlacke  wird  hierbei,  so  oft  sie  mit  fiiaenoxydul  gesättigt  ist,  abgezc^n. 
Die  auf  diese  "Weise  gewonnene  eieenfreie  Feinspeise  (mit  5g  bis  BO  Proc.  Ni. 
37  bis  38  Proc.  As,  2  bis  ä  Proc.  Co)  wird  nach  dem  Erkalten  gepocbt  nnd 
geröstet,  das  llüstpraduct  sodann  fein  gemahlen,  mit  BProc.  NaNO^nnd  6Proe. 
Na'CO*  geraengt  und  4  Btunden  lang  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt.  Du 
auf  diese  Weise  aus  den  letzten  Antheiien  des  der  gerösteten  Feinspeise  nocb 
beigemengten  Arsens  gebildete  Natriumarsenat  wird  durch  Auswaschen  oüt 
Wasser  entfernt,  der  im  Wesentlichen  aus  Nickeloiyd  bestehende  Rückstand 
alsdann  getrocknet,  fein  gepulvert  nnd  mit  Mehlkleister  zu  einem.  Teige  bd- 
gerührt.     Die   aus  letzterem  geformten  Würfel  werden   schliesslich   in  Giaphit- 
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Uegeln  mit  zwiBchenlageradem  Koblepulver  bei  Weiitgluth  sn  meUlliachem 
Hickel  redncirt  (B.  Flechuer). 

Zur  Oevmatmg  *oa  Nickel  ans  Oarnierit,  äuem  Hinenile,  welches 
weder  Bchwefel,  noch  Arsen  und  hSchatens  Spuren  von  Kob&lt  enthält,  wird 
dawelhs  in  Sm  hohen  Hoch&fen  mit  Cofaes  und  Zuschlag  (Fliusspath,  Soda 
und  Manganenen)  Tenchmolzen.  Das  bier'bei  resultirende  O-nisniokel,  Ferro- 
Dickel  oder  carburirte  Nickel,  welches  noch  2  his  3  Proc  Kohlenstoff  und 
25  Proc,  Eisen  enthalt,  wird  alsdanit  auf  besonderen  Herden  mit  geeigneten 
Zuschlägen  durch  eine  oxydirende  Flamme  von  dieten  Beimengungen  befreit. 
Häuflg  wird  der  Qamierit  auch  in  Balzetture  gelöst  und  ans  dieseT  Lösung  das 
Nickel  als  Oxalat  durch  OxalaSure  gefällt,  oder  man  scheidet  das  Kiokel  daraus 
durch  Zusatz  von  Chlorkalk  and  Kalkmilch  als  Oxyd  ab,  nacbdein  man  zuvor 
das  Eisen  durch  vorsiclitlges  Zusetzen  von  Kalkmilch  entfernt  hat.  Dos  Nickel- 
oxalat  wird  hierauf  durch  direct«B  Olühen,  das  Nickeloxyd  durch  Qlöhen  mit 
Kohle  in  Nickel  verwandelt. 

Eigenschaften.  Das  Nickel  ist  ein  stark  gläniende«,  weisse«  Hetall 
mit  einem  Buch  ins  Qelbliche.  Das  Hetall  ist  sehr  iiart,  dabei  aber  auch 
gleichzeitig  sehr  dehnbar,  pohturiKhig  nnd  schweissbar.  Versucht  man  das 
Nickel  in  reinem  Zustande  zu  schmelzen  und  in  Formen  xu  giessen,  so  erhSlt 
mau  mehr  oder  minder  porOie  und  krystallinische  Quasstucke,  die  eine  Bearbei- 
tung mit  dem  Hammer  oder  ein  Auswalzen  nicht  gestatten.  Fügt  man  jedoch 
dem  geschmolzenen  Metalle  Vs  Proc.  metallisches  Magnesium  zu,  so  wird  die 
Structur  der  erzielten  QussstUcke  derartig  verändert,  dass  sie  sich  in  der 
Hitze  mit  Leichtigkeit  hämmern  nnd  walzen  lassen.  Das  Kobalt  zeigt  hierbei 
ein  gleiches  Verhalten.  Die  auf  letztere  Weise  hergestellten  Nickelgussstficke 
lassen  sich  nicht  nur  in  die  dünnsten  Bleche  auswalzen  und  in  die  feinsten 
Drahteorten  ausziehen,  sondern  sich  auch  in  der  Weisaglilhhitze  mit  Stahl  und 
Zliaeii  zusammenichweiasen. 

Das  Nickel  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  nahezu  9,0.  Es  ist  magnetisch. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  verändert  sich  dos  Nickel  im  reinen  Zustande  nicht, 
im  weniger  reinen  Zustande  nur  sehr  wenig.  Erhitzt,  überzieht  es  dch  mit 
einer  dünnen  Oxydschicht.  Das  Uetall  ist  sehr  schwer  schmelzbar.  In  Salz- 
säure und  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Nickel  langsam  unter  Eni- 
Wickelung  von  Wasserstoff  auf,  leichter  vrird  es  von  Salpetersäure  gelöst  Die 
Salze  des  Nickels  zeigen  meist  eine  grüne  Färbung.  Sie  besitzen  schwach 
giftige  Wirkung. 

Erkennung.  Die  Niekelsolze  liefern  mit  Soda  gemischt  und  auf  der 
Kohle  geglüht  leicht  ein  magnetisches,  doctües  Metallpulver.  Der  Phosphor^ 
■alzperla  ertbeilen  dieselben  sowohl  in  der  oxydirenden,  als  auch  in  der  redu- 
cirenden  Flamme  eine  röthliche,  beim  Erkalten  blasser  werdende,  oft  ganz  ver- 
tcbwindende  Färbung.  In  der  Boraxperle  verhalten  sich  die  Nickelsalze  in  der 
oxydirenden  Flamme  wie  in  der  Phosphorsalzperle,  in  der  reducirenden  Flamme 
dagegen  trübt  mch  die  Perle  und  wird  grau  in  Folge  der  Auascheidung  von 
reducirtem  NickeL 

Neutrale  Nickelsalzlösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nur  unvoll- 
kommen, bei  Gegenwart  tieiar  MineralsSuren  dagegen  gar  nicht  gefällt.  Essig- 
saures Nickel,  ebenso  auch  die  übrigen  Nickelsalze  bei  Gegenwart  von  essig- 
saurem Natrium ,  werden  durch,  Bchwefelwasseretoff  vollständig  als  schwarzes 
Schwefelnickel i  NiS,  geftllt,  namentlich  vrenn  man  die  Flüssigkeit  etwas  er- 
wärmt, und  wenn  in  derselben  nicht  zu  viel  freie  Essigsäure  enthalten  bt. 

Bchwefelammonium  fällt  schwarzes  Schwefelnickel;  NiB,  welches  sich 
in  überschüiaigem ,  gelbem  Bchwefelammonium   in  kleiner  Menge  mit  brauner 
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Fube  lütt,  in  verdannter  BaJziänre  dagegen  in  der  Kälte  fa«t  nnlMieh  in. 
Diese  braune  Lörong  des  Scbwefelnickeli  in  Bchwefelammoniiun  ceneUt  ach 
beim  Kochen,  beionden  nach  Ziuati  von  etvaa  Enigi&nre,  k>  dftt*  sieb  du  gt- 
löste  Scbwefelnicbel  wieder  all  «olchei  abicbeidet. 

Kalinm-  ondKatTiumb  jdTox^d  fKlIen  au  den  IiOsongen  der  Nickel- 
■atze  apfelgräneg Nicbelbydroxydnl :  Ni(OH)*,  welobes  unUMich  in  einem  Ceber- 
•chiuM  dee  FminngtmitteU,  lÖBlieh  dagegen  in  BalmiaklOenng  iit  Ammo- 
niakflÜBsigkeit  bewirkt  in  eanren  oder  Ammoniakaalze  entbaiteadrn 
LOanngeu  keinen  Niedencblag,  in  nentralen,  Ton  Aniroom«kulxai  frara 
LiSmingen  nur  eine  unvollkommene,  in  einem  Uebencbnue  von  Ammmlili  mii 
bUner  Farbe  wieder  lEMÜcbe  FUlong  von  apfelgraaem  Nickelbydroxydnl :  Ni(OH>'. 
Balpetiigianree  Kalinm  erzeugt  nur  in  sebr  ooncenttirtem  Nickelnüi- 
Itaimgen  einen  braunrothen,  anfZusatz  von  Waiser  sich  wieder  lOeenden  Niedn- 
■eblag  von  lalpetrigniirem  Nicke] ozydulkallnni ;  Ni(NO*)i  +  ^KNO*.  B« 
Gegenwart  von  Salzen  der  alkaliecben  Erdmetalle  entstehen  jedoeb  aocb  in 
verdünnterer  Ijöeung  durch  salpetrigsanres  Kalium  gelbe,  krjstalUnlMbe  Niedn- 
MblSge  {■.  Kobalt). 

Cjankalium  erzengt  in NickelsalzlSsungen  einen  gelbliehgrfinm Nieder- 
schlag  von  Nickelcyanür :  Ki(CN)*,  welcher  in  einem  UelMrwlian«  von  Cjid- 
kaliam  sieb  als  Cyannickelkalium:  Ni(CK)*-t-2KCN,  wieder  aolHM.  VardOnnt« 
Balzsfture  oder  Schwefelsänre  ecbeiden  aus  dieser  Usnng  wieder  Hiekalcyannr 
ab  (s.  Kobalt).  Auf  Zn*atz  von  etwas  Natronlauge  nnd  BromwaMW  achndtt 
Edch  das  Nickel  allmftlig  al»  scbwarzes  Niokelhjdrozyd :  Ni'(OH]*,  aii& 

Oxalsäure  scbudet  ans If iekelsalzlösungen  allmilig  &st  allesKckel  •!• 
grOnweinei  Oxalat  ab. 

Die  quantitative  fieatimmung  des  Nickels  geschieht  als  Metall 
(doToh  Olühen  im  Wasieratofntronie)  oder  aU  Kiokelozjdul  (durch  OlObm  in 
durch  Natronlaoge  geffillten  und  eorgfiUtig  mit  heissem  Warner  aufgewaaelMMii 
Ni«kelbydrox;duls  oder  durch  Eindampfen  des  flchwefelnickels  mit  Balpateninn 
nnd  vonicbtiges  OliUien  des  Rückstandes). 

Anwendung.  Das  Nickel  kommt  im  Handel  meist  in  kleinen,  wriMra 
Wfirfeln  —  Wbrfelnickel  —  vor,  welches  jedoeb  nie  rein  ist,  sondern  itett 
noch  andere  Metalle,  wie  Kupfer,  Kobalt,  Eisen  etc.,  in  kleinar  Menge  entbilt. 

Da*  Nickel  flndet  hauptsächlich  Anwendung  zn  Leginmgm,  voo  dtDcn 
das  Nensilber,  Packfong  oder  Arguntan  die  am  lingst«n  bekannte  iiL 
Baiselbe  int  eine  Legirung  von  S  Thtn.  Kupfer,  SV^  Tbln.  Zink  und  wcvb- 
selnden  Mengen  (2,  3,  4  Thln.)  Nickel.  Als  Chinasilber,  Pernsilber. 
Alf^nide,  Christof) e,  Alpaccasilbei,  beteichnet  man  Neusilberwaami. 
welche  galvanisch  versilbert  sind.  Die  dentacben  nnd  belgischen  8cheid«niBn»^ 
bestehen  ans  einer  Legirung  von  75  Thln.  Kophr  nnd  2a  Thln.  Nick^  Di* 
schweizer  Bcheidemänzen  enthalten  ausserdem  noch  Zink  und  Bilber. 

Eine  fernere  Anwendung  flndet  das  Nickel  zum  Ceberziehen  leicht  oij^ir 
barer  Metalle,  wie  z.  B.  von  Eisen,  Stahl  etc.  —  Vernickeln.  Es  geschieht  di^ 
entweder  auf  galvanischem  Wege,  indem  man  das  Nickel  am  geeignetrien  so> 
einer  Lösung  von  Nicke lammoniumsulfal :  NiSO*  +  (NH*)»80*  +  «fliU. 
niederschlagt  oder  durch  directes  Zueammenecbweissen  (vgl.  oboi). 

Analyse  des  Neusilbers.  Etwa  Ig  Neusilber  werde  in  Salpetermarr 
gelöst,  die  Lüguag  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  nnd  der  RQckstand  mit 
SaUstture  enthaltendem  Wasser  aufgenommetL  In  dieser  LOsung  tmuM  man  ' 
Kupfer  und  Zink  durch  Bchwefel Wasserstoff  («.  8.  706).  Das  Filtnt  vkti 
Bchwefelkupfer  werde  eingedampft,  mit  Ammoniak  schwach  alkaÜBcb  hdI 
dann   mit  AmcisensauTe  wieder   stark  sauer  gemacht.    Ans  dieasr  LSnaf 
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werde  dann  dai  Zinic  durch  ScbwefelwanerEtoff  ale  Scbwerelxink  geKllt  und 
als  tolchei  beitimmt  (b.  S.  708).  Dos  eius«dunpfte  Filtrat  vom  SchwefeMnk 
werde  Bchliesslich  mit  Natronlauge  im  geringen  Uebertctmsw  venetit,  oder  in 
einer  Kochflasche  mit  BchwefelwaBterstoff  geeättigt,  hleraof  mit  Anunoiiiak 
•chwaob  alkallich  and  iuimitl«lbar  danach  mit  Euigsäiire  acbwach  sauer 
gemacht.  D»»  auf  dtese  Weiie  auigeschiedene  Ifickelhydroxydol,  besäglicb 
Sohwefelmckel  werde  nach  dem  Aoswaichem  Dnd  Trocknen  alt  Nickelozydul 
(s.  otien)  mat  Wägung  gelwacht. 


Verbindungen  dea  Nickels. 

Da«  Nickelchlorttr:  NlCl*  +  SH^O,  bUdet  kleine,  grikne,  leicht  lö>- 
Uohe,  nwHtfihiinft  KryBtalle. 

Niokelbrom&T:  NiBr*4~9^0<  ^  ^  Eypnoticum  und  »U  8eda- 
tivurn  xa  anneilichen  Zwecken  empfohlen.  Daeselbe  bildet  grüne,  zerflienliche 
Krjatalle.  Zur  Dantellung  dieses  Prilparat«g  bringe  man  Nickslfeile,  welche 
■ich  anter  Wasser  befindet,  mit  Brom  zUBammen,  oder  man  löse  Ifickel- 
hjdroiydiil  oder  Nickelcarbonat  in  Bromwassentoffsäure  und  lasse  die  erzielte 
IiOBang  über  Bchwefels&ure  verdunsten. 

Ton  SaueratofTveibindUDgen  des  Nickels  sind  zwei  bekannt,  das  Nickel- 
0S7dQl:  NiO,  und  das  NiakeIoz;d  oder  Nickelsesquioijd:  Ni*0>. 
Ertteres  iit  grau,  letzteres  schwarz  geffirbt.  Von  denselben  leitet  sich  je  eine 
Hydnizyl Verbindung  ab,  nämlich  das  apfelgrCn  geßlibte  Nickelhydrozjdnl: 
m(OB)^  und  das  schwarze  Nickelhydrozjd:  Ni*(OH)*  {vergl.  oben). 

ÜMNickelsnlfat:  NiSO* -f- TH>0(NiokelTitricd),  Mldet  schftn  nnar*gd- 
grüne,  rhombische  Erystalle,  welche  isomorph  mit  dem  Zink-  nnd  dem  Uagn«- 
■iomraUU  sind.  Aus  L&snngen ,  welche  aber  30*  warm  sind  oder  welche  freie 
Sobwefelanre  enthalten,  krjrsUlUsirt  daa  Nickelsnl&t  mit  8  Mol.  Kryitallwaseer. 

Hit  den  AJkalisnlbten  bildet  das  Nickehulfat  Doppelsalxe,  die  den  Kagne- 
riom-  und  Zinkd<q>pel*alzen  entiprechen. 

Nickelnitrat:  Ni(NO*)*  +  «H*0,  bUdet  zerfllenliche ,  grüne,  sftolen- 
flSrmige  Krystalle.  Niokelphosphat:  Ni>{PO*)*  +  7H»0,  und  Nick el- 
arsenat:  Ni*(A*0*>*  +  8H*0,  bilden  apfelgrune,  in  Wasser  unlOsliehe Pulver. 
Niokelcarbonat:  NiCO>  +  SH^O  (durch  Abkühlen  einer  UuK^ung  von 
Nickelnitrat-  und  Natriumfaicarbonatlösung,  die  zuvor  mit  Eohlenttlure  gesättigt 
,  ist,  zu  erbalten),  scheidet  sich  in  kleinen,  grünen,  monoklinen  Priunen  ans. 
Alkalicarbonate  Bl\ea  apfelgrune,  bausche  Niokelcarbonate. 

Sohwefelnickel:  NiB,  wird  dnreh  Znsammenwshmelsen  Ton  Schwefel 
und  Nickel  alt  metallglSnzende  Hasse  erhalten.  Aus  Niokelsalzlfisnngen  wird 
es  durch  Schwefelammoninm  als  schwaner  Niederschlag  (vergl.  B.  729}  al^ 
genhieden.     Nickelpolysulflde  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Phosphornickel;  P*Ni',  entsteht  aU  spröde,  weisggraue  Masse,  beim 
Erhitzen  van  Nickelpulver  im  Phosphordampf. 

Nickeltetraoarbonyh  Ni(GO)*,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Eohlenozyd  auf  Nickel  bei  350  Ui  iOü".  Fartdose,  bei  43')C.  siedende  Flüssig- 
keit von  l.Sies  speoif.  Qew.,  wache  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist  nnd 
durch  Sftnren  und  Alkalien  nicht  zetietzt  wird.  Kobalt  liefert  keine  derartige 
Verbind  ung. 
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Atomgewicht:  58,7. 

Geecliichtliclies,  6cbon  in  sehr  Mher  Zeit  worden  koTjalthaltig* 
Erze  nod  Producte  zum  BlauiUrben  def  GlaiaB  Terwendet,  ohne  dasa  man  jedoch 
eine  Kenntnisa  von  der  Ursache  dieser  Färbmig  hatte.  Als  Bolche  warde  erst 
im  Jahre  1735  das  Kobalt  vom  Bergrath  Brandt  in  Stockholm  erkannt. 

Vorkommen.  Das  Kohalt  findet  sich  fast  nur  in  QemeinBchaft  mit 
dem  Nickel  in  der  Natur.  In  geringer  Menge  (0,2  bis  1  Proc)  kommt  ea 
gediegen  im  Meteoreisen  vor.  Hauptsftchiich  findet  es  sioli,  Umlich  wie  das 
Hickel,  in  Verbindung  mit  Arsen,  Schwefel  und  anderen  Elementen,  so  s.  B. 
im  Speisskobalt:  CoAs^;  im  Tesseralkies  oder  Hartkobalters: 
CoAs',  im  Kobaltkies:  Go^B*,  im  schwarzen  Erdkobalt  oder  der  Kobalt- 
schwarze;  CoO.SMnO^  -|-  4H*0,  im  Qlanzkobalt:  CoAs*  +  Co8';  in 
der  Kohaltblfithe:  Co»(AsO*)'  -f-  8H*0,  im  Kohaltvitriol:  CoSO* 
+  IH^O,  etc. 

Bie  Darstellung  des  metallischen  Kobalts  geschieht  ans  dem  Speisskohalt 
oder  anderen  Kobaltraineralien  in  der  nnter  Nickel  besprochenen  Weise. 

Eigenschaften.  Bas  Kobalt  ist  ein  weisses,  gUnzendes,  einen  schwach 
rSthliohea  Bchein  besitzende»  Hetall,  welches  das  Nickel  sowohl  an  VTeisse,  als 
auch  im  Olanze  und  in  der  FolituriUhJgkeit  etwas  ubertrifit.  Dasselbe  ist  sehr 
dehnbar  und  ebenso  wie  das  Nickel  magnetisch.  Es  hat  ein  speciflscbes  Ge- 
wicht von  8,5  bis  B,T.  Beim  starken  Erhitzen  schmilzt  das  Kobalt.  Im  com- 
pacten Zustande  verSndert  eich  das  Kobalt  an  der  Luft  und  im  "Wasser  nicht. 
An  der  Loft  erhitzt,  überzieht  es  sich  mit  einer  Ozydschicht.  Gegen  Säuren 
verhält  es  sich  entsprechend  dem  Nickel.  Die  Salze  des  Kobsdts  zeigen  meist 
rothe,  violette  oder  blaue  rarhnng, 

Erkennung.  Die  Kobaltverbindungen  werden  leicht  erkannt  durch  die 
intenstv  blaue  Färbung,  welche  sie  der  Phosphorsalz-  und  Bonucperle  sowohl 
in  der  oxydirenden,  wie  auch  in  der  reducirenden  Flamme  ertbeilen.  Auf  der 
Kohle  mit  Natriumcarbonat  g^lübt,  hinterlassen  die  Kobaltverbindangen  dunkle, 
ungaschmolzene,  metallische  Massen.  Gegen  Bchwefelwasserstoff  nnd  gegen 
Bchwefelammonium  verhalten  sich  die  Kobaltsalze  wie  die  Verbindungen 
des  Nickels.     Das  Schwefelkobalt  ist  jedoch  in  Schwefelammonium  unlöslich. 

Kalium-  und  Natrlumhy droxyd  fällen  die  Lösungen  der  Kobalt' 
oxydulsalze  als  blaue,  basische  Kobaltoiydul salze,  welche  sich  beim  Kochen  io 
rosenrothes  Kobalthydros jdul :  Co(OHJ',  verwandeln.  Beim  längeren  Bt«hen 
an  der  Luft  gehen  diese  Niederschlage  in  olivengriines  Hydroxjdoxydul  über. 
Ammoniakflitssigkeit  bewirkt  in  sauren  oder Ammoniaksalz  enthaltenden 
IiSsungea  nur  eine  rothe,  bald  braun  werdende  Färbung. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  neutralen  Kobaltoxydulaalzes  mit  sal- 
petrigsaurem Kalium  im  üebecHChusse ,  nnd  dann  mit  Essigsäure,  so 
entsteht  bei  genügender  Concentration  sofort,  in  verdünnten  IiSsungen  nach 
längerem  Stehen,  ein  gelber,  kömig-kryatallinischer  Niedenichlag  von  salpetrig- 
saurem  KobaltoxydltaUum:  Co3(NO')«  +  eKNO*.  Freie  Uineralsäuren  ve> 
hindern  die  Abscheidung  dieaos  Niederschlages,  sie  sind  daher  vor  dem  Zosstze 
der  Essigsäure  durch  Neutralisation  mit  Natronlauge  zu  entfernen ,  oder  durch 
Zusatz  von  assigsanrem  Natrium  zu  binden.  In  dar  Phosphorsalzperle  ve^ 
UTsacht  eine  Probe  dieses  Niederschlages  eine  intensive  Blaußlrbting. 

CyunkaUnm  fSllt  aus  KobaltozyduIsalzlOsongen  hellbraunes  Kobaltcyanfir: 
Co(CN)*,   welches   sich  in   einem   Deherachusse   von   Cyankalium    aJs   Kalium- 
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kolÄltcyanär:  Co(CN)'  +  2KCK,  wieder  ICet.  Verdönnte  StOzanre  scheidet 
aus  letzterer  LöBUDg  wieder  Kolxiltcyaiiür  a1).  Enthält  die  LSeung  des  Eobalt- 
salzea  vor  dem  Zuuttze  dee  Cyankalinma  freie  Mure,  so  das«  etwas  Blauafture 
frei  wird,  uiid  mau  kocht  doim  die  übeKchütdgei  Oyankalinm  enthaltende 
IiöBimg  10  lange ,  Mb  kein  Oemch  nach  Blatuftnre  mehr  wahrzunehmen  ist ,  so 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsänre  und  Ton  Bromwatser  kein 
'  Niedenohlag  mehr  ah,  londem  alle*  Eohalt  bleibt  als  KaliumkohaltCTanid; 
Co>(ON)'  +  SKCN,  gelöst  (Unterschied  vom  Nickel). 

Wird  eine  verdünnte,  mit  Chlorammoniimi  imd  Ammooiak  versetzte 
Eohaltlösung  mit  etwas  Natriumhypochloritläsung  gekocht,  so  nimmt  die 
Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  BoMokobaltelüorid :  Co^Cl*  +  10KH^ 
eine  intensiv  rothe  Färbung  an. 

Yerbindungen  des  Kobalts. 

Bas  Eobaltchlor&r;  CoCl^  hildet  wasserfrei  kleine,  blaue  Biattcheu, 
welche  sieh  jedoch  an  der  Luft,  in  Folge  derAufnahme  von  WasBer,  bald  roth 
färben.  Aus  Wasser  krystalliBirt  das  Eobaltchlorür  in  schön  rothen  Krystallen, 
welche  fl Mol. Krystallwasaer  enthalten:  CoCl^  +  SH*0.  Die  wässerige Lfisnng 
des  Eobnltchlorürs  wird  beim  Erhitzen  nnd  Eindampfen,  sowie  auf  Zusatz  von 
starker  Salza&ure  tiefblau  gefKrbt,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  eines 
wasserarmeren  Salzes.  Beim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen  derselben  mit 
Wasser   fdrbt  sich   die  blaue  EobaltehlorürlOsung  wieder  roth  —  sympathe- 

Das  Kobaltozydul:  CoO,  bildet  ein  grönlichbraunes,  das  Eobalt- 
oxych  Co'O^,  ein  dunkelbraunes,  das  Eobaltozydulozyd:  Co°0',  ein 
Bcbwarxes  Pulver.  Ueber  Eobalthydrozydul ;  Co(OH)*  und  Eobalthjdrozyd : 
Co*(OH}*,  siehe  oben.  Wird  Eobalthydrozjdul  mit  starker  Katronlauge 
gekocht ,  so  geht  es  zum  Theil  mit  blauer  Farbe  in  Iiöaung ,  beim  Terdflnnen 
mit  Wasser  wird  es  jedoch  wieder  aoegeschieden.  Bei  längerem  Schmelzen  der 
Sauerstoffverbindaugen  des  Kobalts  mit  Ealihjdrat,  unter  Zutritt  der  Luft, 
bilden  sich  graphiterüge  T&felcben  von  kobaltsaurem  Ealium.  Die  Zu- 
sammensetzung letzterer  Verbindung  ist  nicht  sicher  festgestellt. 

Eobaltnitrat:  Co(NO^^  +  SH*0,  durch  Auflösen  von  metallischem 
Eobalt  in  Salpetersäure  zu  bereiten;  MIdet  rothbranne,  an  feuchter  Luft  zer- 
fliesfende,  monokUne  Erystalle.  Erhitzt,  schmilzt  es  schon  unter  100<'C.  Bei 
weit^^m  Erhitzen  fSrbt  sich  die  Flüssigkeit  violett,  grün  und  geht  schliesslich, 
nnter  Entwiokelong  von  NO*  in  brannichwarzes  Eobaltozyd:  Co'O*   über. 

Das  Sulfat,  Phosphat,  Arseuat,  die  Carbonate  und  Sulfide 
des  Eobalta  entsprechen  in  der  Zusammensetzung,  der  Bereitungaweise  und  den 
wesentlichsten  Eigenschaften  den  Nickelsalzen, 

Anwendung.  Die  Haaptverwendung,  welche  das  Eohalt  Bndet,  besteht 
In  der  Herstellung  des  unter  dem  Namen  Smalte  bekannten  blauen  Mineral- 
forbsteffes.  Derselbe  besteht  aus  Ealinmkobaltsilicat,  welches  in  den  Blanfarben- 
werken  durch  Zusammenschmelzen  von  unvollständig  gerösteten  Eobaltetzsn  — 
Zaffer  genannt  —  mit  Quarz  und  rohem  Ealiumcarbonat  erhalten  wird.  Bei 
dieser  Operation  wird  das  Eobalt  iast  vollständig  von  dem  gebildeten  Ealium- 
^cat  aufgenommen,  damit  eine  tief  blaue,  leicht  schmelzbare  Qlasmasse  bildend, 
während  die  dasselbe  begleitenden  Uetelle,  wie  Nickel,  Arsen,  Wismutfa  etc., 
sich  all  sogaiannte  Eobaltspeise  am  Boden  des  Tiegels  ansammeln.  Das 
auf  diew  Weise  eizielto  blaue  Eobaltglas,  welches  etvra  7  Proc.Eobalt  ent- 
hält, wild  alsdami  fein  gepulvert  nnd  in  diesem  Zustande   als  Farbstoff  in  den 
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Handel  gebncfat.  Du  EobaltuUramBTin  oder  das  Tb^nard'sche  Bba 
ist  eine  Kobaltalominiumverbindang ,  walclia  durcb  Brhitien  von  ThOMldC- 
hydrftt  mit  KobalUalzen,  gewöhnlich  mit  pboipbonaimTa  Kobaltoxydul  enUtebt. 
Binmann'B  Qrän  oder  Kobaltgrün  oder  grüner  Zinnober  iit  dM 
Verbindung  von  Zinkozyd  mit  Sobaltoxjda) ,  die  beim  Erhitien  von  Zinkoifd 
mit  Kobaltsalzen  gebildet  wird.  Zu  den  Kobaltfarben  geboren  ferner:  Coern- 
leum  oder  Ooelin  (zinnsaarei  Kobaltozjdul) ,  Kobaltviol«tt  (pho«pbor- 
uurei  Kobaltozydul)  und  Kobaltgelb  (nlpetrigtsui«  Kobaltoxyd -Kaüoin). 
Ammoniak-  und  Amid verbindnngeD  de«  Nickel«  und  ED- 
batta.  Die  meisten  wasaerfreien  Nickel-  und  Kobaltaalze  aliBOrbiren  tiDCkcnei 
Ammoni&k  mit  groaaer  Begierde  und  bilden  damit,  meiat  mit  S  HoL  HB', 
eigenlliümliche  Verbindungen.  Aehnliche  Körper  entat«hen  beim  AuflOaen  nm 
Kobalt-  und  Nickelaalzen  in  concentiiitem,  wäggerigem  Ammoniak.  Die  IiO«un|ai 
der  Nickelammoniakialze  verSndem  licb  an  der  Laft  nicht,  wogegen  die  der 
KobaltAmmonJakaalze  Bauetvtoff  abiorbiren  und  uch  in  Folge  denen  m  neuen, 
meist  sehr  schön  gefärbten  Ammoniakvertöndungen  umwandeln,  in  denen  du 
Kobalt  alsOxydialz  enthalten  ist.  Dae  Kobaltchlorürammoniak:  CoG* 
-|-6NH*,  geht  z.B.,  je  nach  den  Bedingungen,  über  in  Baseokobaltctalorid: 
Co*Cl'  +  lONH»  4- 2H*0,  Purpureokobaltchlorid:  Co»Cl' +  10  HH*. 
und  Luteokobaltchlorid:  Co'Cl*  +  12NH>.  Aehnliche  Verbindungen 
liefert  auch  das  Nitrat  und  das  Sulfat  des  Kobalts. 


Gruppe  des  Eisens. 

Die  Gruppe  dei  Eiaens  umfaut  vier  Elemente:  dai  Eisen:  Fe, 
du  Hangan:  H»,  das  Chrom:  Cr,  und  das  Alnminiam:  AL  Dies« 
Elemente  sind  Tienrerthig,  sie  treten  aber  in  ihren  Terbindangen 
scheinbar  nur  bald  zwei-,  bald  dreiwerthig  auf,  indem  in  letiteicn 
stets  je  zwei  Atome  der  betreffenden  Elemente  Torkanden  sind,  die  bald 
dnrch  swei,  bald  nur  durch  eineA^nität  zusammengehalten  werden.  In 
Folge  dessen  entsteht  ein  vier-,  bezüglich  sechswertbiger  Atomcomplei. 
welcher,  halbirt,  einem  scheinbar  zwei-  oder  dreiwerthigen  Elemente 
entspricht  (M  =  Fe,  Mn,  Cr,  AI): 
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Eisen.  7S5 

Das  Aluminium  enthilt  in  allen  seinen  Verbindnngen  nur  den  aecha- 
werthigen  Atomcomples  Äl*,  tritt  kIbo  kIb  EinseUtom  nor  scbeinbftr 
dreiwertbig  «nf. 

Elsen,  Fe. 

Atomgewicht:  (6;  rierwerthig. 

GeBchichtlicbes.  Obacbon  das  metalliscbe  Eisen  bereite  den 
Völkern  des  Altertboms  bekannt  war,  so  war  es  doch  im  Vergleiche  mit 
dem  Knpfer  und  dessen  Legirungen  nur  sehr  wenig  im  Gebrauche.  Die 
Verarbeitung  von  Eisenerzen  auf  metalliacbes  Eisen  und  die  ausgedehn- 
tere Anwendung  desselben  datirt  jedenfalls  erst  aus  einer  sp&teren  Zeit. 

Vorkommen.  Das  Eisen  findet  sich  in  der  Katur  in  sehr  grosser 
Verbreitung;  selten  kommt  es  jedoch  gediegen  vor,  aiisserord entlieh 
häufig  und  in  grossen  Mengen  dagegen  in  gebundenem  Zustande.  Ton 
allen  Metallen  ist  das  Eisen  das  in  der  Natnr  am  weitesten  verbreitete. 
Telluriseheo  Ursprungs  ist  das  Eisen  im  gediegenen  Zustande  bisher  nur 
vereinzelt  gefunden  worden  (in  Form  Ton  Körnern  oder  BlSttchen  im 
Basalt,  in  alter  Lava,  in  Eisenkiesknollen).  Etwas  h&ufiger  und  in 
betrftchtlicherer  Menge  kommt  es  in  den  Eisenmeteoriten,  begleitet 
TOn  Nickel,  Kobalt,  Maugan,  Kupfer  etc.,  vor.  Letztere  enthalten  88  bis 
98  Proc.  Eisen,  wogegen  die  Steinmeteoriten  im  Wesentlicheo  ans 
Silicaten  (Gemengen  von  Augit,  Olivin,  Enstatit,  Anorthit,  Labradorit  etc.) 
bestehen.  Die  Eisen meteoriten  erreichen  bisweiten  eine  Schwere  von 
20000kg.  Nach  dem  Poliren  zeigen  dieselben  beimAnätzen  eigenthüm- 
liche  Streifungen  (Widmannst&tten'sche  Figuren).  Kosmischen 
Ursprungs  ist  auch  das  feinvertheilte  Eisen,  welches  sich  als  Staub  auf 
nordischen  Schneefeldem  etc.  ablagert. 

luVerbindung  mit  Sauerstoff  findet  sich  das  Eisen  als  Rotheisen- 
fltein:  Fe*0*  (Eisenosyd),  welcher  krystallisirt  den  Namen  Eisenglanz 
fahrt;  als  Brauneisenstein:  Fe^O*  +  Fei(OH)«  (Eisenoxyd  und 
Eisenhjdroxf d) ,  nnd  Hagneteisensteta:  Fe^O«  (Eisenoxyduloxyd). 
In  Gestalt  von  Salzen  kommt  das  Eisen  hauptsächlich  vor  in  dem 
Spatheisenstein:  FeCO'  (Eisenoxydulcarbonat) ;  in  den  Eisen- 
silicaten,  welche  sich  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  in  den 
meisten  Gesteinen  nnd  in  der  Ackererde  finden;  in  dem  Sasen-  oder 
'Wieseneisenstein,  welcher  neben Eisenhydroxyd  Eisenphospbat  ent- 
hält, sowie  noch  in  einigen  anderen  selteneren  Verbindungen.  In  grösserer 
Menge  findet  sich  femer  das  Eisen  in  der  Natur  in  Verbindung  mit 
Schwefel,  so  z.  B.  als  Schwefel-  oder  Eisenkies:  FeS>,  und  als 
Magnetkies.-  Fe'S*.  In  Verbindung  mit  Arsen  und  anderen  Metallen 
bildet  dos  Eisen  den  Arsenikalkies:  FeAs^  den  Arsenkies:  FeAs' 
+  FeS*;  den  Kupferkies:  Fe»S»  +  CuäS;  das  Buntkupfererz: 
Fe'S*  +  3Cn«S;  die  Fahlerae  etc.  Auch  in  der  Ackererde,  sowie  in 
allen  natürlichen  Wässern  findet  sieb  Eisen  in  kleinerer  oder  grösserer 
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786  Darstellung  des  Eisens.  i 

Aach  in  der  organischen  Natur  hat  das  Eisen  eine  groBse  Verbrei- 

tnng,    da    dasselbe    einen  constanten    und  wichtigen  Bestandtheil   dei 

pflanzlichen  und  thieiiachen  Organismus  ausmacht  —  Chlorophyll,  Blot- 

körperchen. 

Darstellnng.    Die  Oewinnniig  de*  Eüens  geschieht  fftit  anMchlietslicb 

aoB  oxjdieohen  Erzen   durch   Saneratoffentztehong   (Beductioii)   mittelst  Kuhle 
Fig.  155. 


bei  hoher  Temperatur.     Die  Operation   »elbrt  wird  hütUnmtnnisch   in  d«n  « 
genannten  Hohöfea  (Fig.  16&)  ausgeführt.     Die  Hohöfen  bedtien  eine  HShe  •" 
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Hohofeuprocese.  737 

10  bis  15  m  und  nod  aus  feuerfestem  Stein  aufgefölkrt.  Der  Ofen  selbst  nm- 
icUiemt  einen  Hohlniiun  von  der  Form  eines  doppelten  Kegels  —  Bchacht  — , 
(lestten  weiteste  Stelle  einen  Durchmesser  von  4  bis  6  m  hat.  An  seinem 
unteren  Ende  ist  der  Ofen  geschlossen.  Sie  zur  Unterhaltung  der  Terbrennnng 
erforderliche  Luft  wird  mittelst  eines  Oeblftaes  m  (Fig.  1S5)  in  den  Ofen  ein- 
geführt. Bei  dem  Hohofenbetriebe  stellt  man  zmiB(;hst  Giuseisen  (Eisen, 
welcheB  Eohlenitoff  und  BUicium  enthält)  dar ,  dem  man  dann  behufs  Ueber- 
fährung  in  Scbmiedeeisen  oder  in  Stahl  auf  geeignete  Weise  Kohlenstoff  und 
SiÜcium  entzieht.  Zur  DarateUung  von  Ousieisen  werden  die  Eisenerze  en- 
nächst  geröstet  (besonders  Bpatheisensteine,  Hagnet^enstein  tmd  Thoneisenstein) 
oder  nur  abgewittert,  d.  h.  l&ngere  Zeit  an  der  Luft  liegen  gelassen,  um  die- 
selben eineetheits  aufzulockern,  anderentheUs  nm  sie  Ton  Kohlensäure,  Wasser, 
Schwefel  et«,  xa  befreien.  Die  Besdückung  des  Ofens  mit  den  gerösteten 
Enen  geschieht  darch  die  seitlichen  OeAinngen  A  de«  Gichtmantels  N,  und 
zwar  in  der  Weise ,  dass  man  abwechselnd  Schichten  von  Kohle  (Holzkohle, 
Steinkohle  oder  Coaks),  Eisenetz  oud  Zuschlag  einträgt  Die  Natru  des  so- 
genannten Zuschlages  ist  je  nach  der  Natmr  der  zur  Verarbeitung  kommenden 
Erze  eine  Terschiedeue.  Meist  besteht  derselbe  aus  Kalk,  Flussspath,  Quara, 
^nd  etc.  Der  Zusatz  von  sogenanntem  Zuschlag  bezweckt,  mit  dem  Gestein, 
welches,  den  Erzen  beigemengt  ist  (Gangart),  eine  leicht  schmelzbare  Masse  — 
Schlacke  —  zu  bilden,  die  einestheils  die  Torhandenen  fremden  KOrper  auf- 
nimmt, anderentheils  das  geschmolzene  Eisen  vor  Oxydation  schützt.  Nachdem 
der  Ofen  angezttndet  worden  ist,  werden  in  dem  Haas««,  wie  die  brennende 
Masse  niedersinkt,  durch  die  obere  Oeflhuug  A  neue  Schichten  von  Kohle,  Erz 
und  Zuschlag  eingetragen.  Das  schliesslich  bei  dem  Hohofenprocesse  tttul- 
tirende  Gusseisen  sammelt  sich  in  dem  unteren  Theile  des  Hohofens  —  dem 
Herde  D  —  an,  und  wird  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen. 

Bei  den  HohCfeu  Uterer  Constroction  entweichen  die  bei  dem  Betriebe 
gebildeten  Oase:  Gichtgase  (Stickstoff,  Kohlenoxid,  Kohlensäureanhydrid, 
Cjan,  Wasserstoff  etc.),  durch  die  obere,  unbedeckte  Oeffonng  des  Ofens;  die 
Gicht.  Die  neueren  Hohöfen  (Fig.  15S)  sind  durch  den  Gichtmantel  N  und 
den  Trichter  0,  beide  aus  Eisenplatten  gefertigt,  geschlossen,  so  dass  die  Gicht- 
gase bei  pp'  entweichen  und  zur  Erhitzung  der  bei  tu  eioznblasenden  Luft, 
oder  zu  anderen  Zwecken  verwendet  werden  können.  Bei  den  Hohöfen  letzterer 
Construction  ist  auch  häufig  das  massive  Gemäuer  O  durch  einen  Eisenblech- 
majktel  ersetzt  und  steht  letzterer  mit  dem  feuerfesten  Hauerwerk  E  frei  auf 
eisernen  Säulen  v,v,  so  dass  der  Theil  OD,  das  Gestell  und  der  Herd,  unab- 
hängig von  dem  Schacht  emenert,  bezttglich  reparirt  werden  kann. 

DerProcess,  welcher  sibh  bei  dem  Hohofenbetriebe  voUdebt,  ist  folgender: 
Das  in  dem  unteren,  als  dem  heissesten  Theile  des  Ofens  durch  Yerbtennung 
der  Kohle  erzengte  Kohlensäureanhydrid  wird  durch  die  glühenden  Kohlen, 
über  die  e«  seinen  Weg  nehmen  muss,  zu  Kohlenoxid  redncirt.  Das  auf  diese 
Weise  erzeugte  Kohlenozyd  wirkt  auf  das  erhitzte  Eisenerz  reducirend  ein, 
and  zwar  derartig,  dass  unterhalb  B  —  der  Bast  —  zunächst  schwammiges, 
reines,  d.  h.  kohlenstofffreies,  metallisches  Eisen  gebildet  wird.  Da 
jedoch  die  Temperatur  dieses  Theües  des  Hohofens  nicht  heiss  genug  ist ,  am 
dos  zunächst  erzeugte  reine,  schwammige  Eisen  zum  Bchmelscen  zu  bringen,  so 
sinkt  dies  allmälig  mit  dem  Zuschlage  in  den  untersten ,  heissesten  Theil  des 
Ofens,  das  Gestell  O,  herab.  Hier  wird  das  Eisenmetoll  durch  Auftiahme  von 
Kohlenstoff  in  leichter  schmelzbares  Gusseisen  verwandelt;  gleichzeitig  entsteht 
aus  dem  Zuschlage  und  aus  der  die  Erze  begleitenden  Gangart  die  Schlacke  — 
ein  leicht  schmelzbares  Calcinmalnminiumsilicat  — ,  welche  des  geschmolzene 
Schmidt,  phinnacfliUiBob«  CkwmJB.    L  j7 
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738  Gusseisen. 

Eüen  bedeckt  und  dasMlbe  tot  der  oxydirenden  Wirkung  der  OeblSselnft 
schützt.  Bei  dem  Hohofenproceau  wird  Bamit  durch  du  reduciiende  Kohlen- 
ozyd  znQ&ohst  remea,  ichwaniimgea  Eiien  (SchmiedeeiseD)  ^täldet,  welches 
dum  erat  in  dem  unterstell,  heinesten  Theile  de*  Ofens  durch  Aobuihme  von 
Kohlenstoff  in  leicht  «chmelzbares  Kohle-  oder  Gnaseiaen  verwandelt  winl. 
Gleichzeitig  nimint  hierbei  das  geschmolzene  Uetall  etwfts  Silicium  auf,  welches 
durch  Beduction  aus  der  Schlacke  gebildet  wird.  Hat  üeh  auf  dam  Hetde  des 
HohofeDR  eine  genügende  Menge  Boheisen  angesammelt,  lo  wird  dasselbe  durch 
eine  seitliche  Oeffunng  abgelsssea  und  in  Sandformen  gegonen.  Die  auf  dem 
Boheisen  scbwiminende ,  BpeciOsch  leichtere  Schlacke  fliesst  durch  eine  etwas 
hCher  gelegene  Oefftmiig  des  Herdes  ab,  oder  wird  durch  dieselbe  ausgeschöpft. 
Ein  solcher  Hohofen  ist  möst  mehrere  Jahre  hinter  einander  im  Betriebe. 

GaBSeisen,  Das  auf  Torstehend  beschriebene  Weise  gewonnene 
Gasa-  oder  Roheisen  ist  noch  sehr  anreines  Elisen.  Es  enthält  bis 
En  6  Proo.  Kohlenstoff,  welcher  theils  chemiscb  gebunden,  theils  nnr 
mechanisch  beigemengt  ist,  d&  beim  Erkalten  des  GnsMisens  Kohlenstoff 
in  kleinen  Blittchen  —  Graphit  —  suBkrystalUairi.  Aosserdem  enthalt 
das  Boheisen  noch  vechselnde  Uengen  von  Silicinm,  Phosphor,  Schwefel, 
Arsen,  Uangan  ete.  Der  Farbe  nach  unterBcheidet  man  weisses  und 
graoes  Gnsseisen.  Das  weisse  Gasaeisea  enthalt  den  Kohlenstoff 
fsst  Dor  in  chemischer  Verhindimg.  Es  entsteht  durch  rasches  Erkalten 
des  ans  dem  Hohofen  aosfliessenden  Koheisens.  Dasselbe  hat  ein  speci* 
fisches  Gewicht  von  7,6  hie  7,7,  ist  sehr  hart  nnd  spröde  und  besitEt  ein 
faseriges  Gefüge.  Das  fast  silberweisse ,  mit  besonders  grossblätterig- 
kijBtallinischem Brache  versehene Goaseisen  bezeichnet  mao  aUSpiegel- 
eisen.  Xietztere  Art  von  Gusseisen  ist  am  kohlenstofireichsten ,  seine 
Zosammensetzong  entspricht  nahezu  der  Formel  Fe*C.  Bei  einem 
groBsen  Uangangebalte  nimmt  das  weisse  Guseeisen  eine  kSmig-kr;- 
Btallinisobe  Stmctur  an.  Derartige  Eisen-Uanganlegimngen  werden 
h&afig  besonders  zur  Stahlfabrikation  im  Grossen  dargestellt:  Ferro- 
mangan. 

Das  graue,  durch  langsames  Erkalten  gewonnene  Gnsaeisen 
enthalt  nur  einen  kleinen  Theil  des  KohleostoSs  in  chemischer  Verbindung, 
einen  bei  weitem  grösseren  dagegen  als  Graphit  in  kleinen  BlättcheD 
beigemengt,  wodurch  die  graue  Farbe  desselben  bedingt  wird.  Dasselbe 
hat  ein  speciSsches  Gewicht  von  7,0,  ist  weniger  hart  und  spröde  als 
das  weisse  Gnaseiaen,  und  besitzt  einen  grauen,  körnig -kryatalUnbehen 
Bmcb.  Wird  graues  geschmolzenes  Roheisen  durch  Eingiessen  in  kaltes 
Wasser  oder  in  kalte  Metallformen  plötzlich  abgekühlt,  so  resnltirt  das 
sogenannte  abgeschreckte  Weisseisen.  Letzteres  hat  einen  strahlig- 
krystallinischen  Bruch-,  da  dasselbe  neben  gebundenem  Kohlenstoff 
Graphit  nur  in  sehr  feiner  Vertheilnng  enthalt,  besitzt  es  ebenfalls  eine 
weisse  Farbe. 

Dae  weisse  Gusseisen  dient  hanptsSchlich  zur  Herstellnng  von 
Schmiedeeben  und  Stahl,  daa  graue  Gasseisen  findet  zur  Herstellong  von 
Guaswaaren  Verwendung. 
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Um  das  Gtuaeiaen  in  Schmiedeeiaen  zn  verwandeln,  maas  ihm  der 
grOsBte  Thetl  des  EoblenstoffgehalteB  entzogen  werden,  ebenso  sind  die 
anderweitigen  Beimengungen  (SUicium,  Phosphor  etc.)  daraus  zn  ent- 
fernen. Diee  geschieht  im  Grossen  dnrch  einen  Oxjdationsprocess ,  den 
man  je  nach  der  Art  der  AnsfQhrung  als  Prischprocess  oder  als 
Fuddlingsprocess  bezeichnet. 

Der  Eriachprocega  wird  auf  otTenen,  bUweUen  auoli  auf  überwölbten 
Heiden  —  FrischheTdeu  —  in  der  Weite  zur  Ausführung  gebracht ,  das«  man 
da«  weisse  Bobeiseu  daselbst  auf  Holzkohlenfener  schmilzt  und  die  geBchmoIzene 
Hasse  einem  Lnftstrome  aussetzt.  Hierdurch  wird  zwar  ein  Theil  des  Eisens 
wieder  ozjdirt,  indesaen  werden  auch  gleichzeitig  die  fremden  Beimengungen 
entfernt,  indem  der  Kohlenstoff  in  Eohlenozyd  und  Kohlensäureanhydrid, 
welche  entweichen,  das  Silieiom  und  der  Phosphor  in  Säuren,  die  sich  mit  dem 
Eisenoiyd,  bezüglicli  mit  dem  durch  Beduoüon  daraus  entstandenen  Eisenoxjrdul 
verbinden  —  Frischschlacke  —  -verwandelt  werden.  Die  zuletzt  z&he  werdende, 
entkohlte Eisenmasse  —  die  Luppe  —  wird  daim  durchEämmem  ondWalzen 


Der  Pnddlingsprooess  besteht  darin,  doss  man  dos  Boheisen  unter 
Znsatz  von  SanerstoSverbindungen  des  Eisens  —  Biaenhammerschlag  oder 
Frisclisohlacken  —  in  Flammenofen,  welche  mit  Steinkohlen  oder  Siemens'- 
BCbem  BegeneratdTgas  gebeizt  werden,  bringt  und  dasselbe,  sobald  es  geschmol- 
zen ist,  mittelst  eiserner  Krücken  durch  ümröhren  —  Fuddeln  —  mit  diesen 
Zusätzen  in  innige  Bertttimng  bringt.  Der  Sauerstoff  des  zugesetzten  Banuner- 
Schlags  (Eisenoxydnloxyd)  oder  der  Frischsohlacke  bewiikt  hierbei,  im  Verain 
mit  dem  dnrch  die  Flonune  eingeführten  LufUauerstoffe,  die  Oxydation  des 
Kohlenstoffs,  des  Silioiums  und  des  Phosphors.  In  dem  Haasse,  wie  der  Kohlen- 
stoffgehalt schwindet,  wird  das  Eisen  zAher  nnd  schwerer  schmelzbar,  bis  man 
schliesslich  einen  nicht  mehr  flüssigen  Klumpen  —  die  Luppe  —  erhUt,  den 
man  im  glühenden  Zustande  herausnimmt  und  durch  Hämmern  nnd  Walzen 
von  Schlacke  befreit,  um  ihn  schliesslich  in  Stäbe  zu  formen. 

Schmiedeeisen.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  bereitete  Stab- 
oder Schmiedeeisen  enthält  nur  noch  0,15  bis  0,5Froc.  Kohlenstoff  nnd 
nur  Sparen  von  Silicium  und  Phosphor.  Dasselbe  hat  eine  hellgraue 
Farbe  und  ein  specifisches  Gewicht  Ton  7,7  bis  7,6.  Es  bat  bei  einem 
Gehalte  von  0,15  bis  0,3Proc.  Kohlenstoff  ein  faseriges,  sehnigea  Gefflge, 
ist  sehr  zähe  und  Iftsst  sich  in  Folge  dessen  zu  feinem  Draht  aoBzieben. 
Bei  einem  KohlenstofFg ehalte  von  0,5  Proc.  hat  das  Schmiedeeisen  fein- 
körnigen Bruch,  ist  etwas  h&rter  nnd  zeigt  matten  Silberglanz.  Bei 
Rothgluthbitze  erweicht  dos  Schmiedeeisen  und  lässt  sich  achweissen, 
d.  b.  zwei  StUcke  lassen  sich  durch  Hämmern  so  fest  vereinigen ,  als 
wären  sie  durch  Gnss  mit  einander  vereinigt  worden.  Bei  heller  Weias- 
gluth  schmilzt  das  Schmiedeeisen. 

Ein  geringer  Phospborgehalt  macht  das  Schmiedeeiaen  in  der  Kalt« 
leiobt  brftohig  —  kaltbräohig  — ;  ein  Gehalt  an  kleinen  Mengen  von 
Schwefel  veranlasst  ein  Zerbröckeln  des  Schmiedeeisens,  wenn  es  roth- 
glQhend  gehämmert  wird  —  rothbr&chig.  Fin  Gehalt  an  Silioiam 
flbt  auf  die  Figenschaften  des  Eisens  einen  ähnlichen  Einfluss  aus,  wie 
der  Kohlenstoff;  es  macht  das  Eisen  härter,  schmelzbarer  und  weniger 
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BohweiaBbar.  Entb&lt  dae  Eisen  Über  0,4  Proc.  Silioinm,  bo  vird  ee 
mürbe  oder  fanlbrüchig.  Ein  6«balt  an  Mangan  mildert  die  Mbäd- 
licbe  Wirknng  des  Siliciums  und  mm  Theil  ancb  anderer  Beimeagnngen. 

Je  vollkommener  daa  faserige  Gefüge  und  je  lackiger  der  Bmch 
des  Scbmiede eisen B  ausgebildet  ist,  um  so  Eäher  und  in  Folge  desaen  am 
so  wertbroller  ist  ea  für  die  techniacbe  Verwendung.  Durch  lang  »n- 
baltende  Erschütterungen  geht  das  zähe,  faserige  Eisen  in  kfimig-kry- 
Btaliinieohes,  leicht  brüchiges  Eisen  über.  Das  Brechen  von  Wagenaxeo 
(welches  meistens,  namentlich  bei  Eisenbahn  vagen,  plötzlich  stattfindet) 
ist  hierauf  zurückzuführen, 

StahL  Der  Stahl  st«ht  in  seinem  Kohlenstoffgehalte  in  der  Hitt* 
Bwischen  dem  Gnsseisen  und  dem  Schmiedeeisen.  Er  enth&lt  0,6  bij 
1,5  Proc.  Eoblenstoff.  Der  Stahl  kann  daher  sowohl  aus  dem  GnsMisen 
durch  Entziehung  von  Kohlenstoff  —  Entkohlnng  — ,  als  »neh  tat 
dem  Schmiedeeisen,  durch  An  reich  emng  mit  Kohlenstoff  —  Kohlong  — 
hergestellt  werden. 

Ans  dem  Bchmiedeeiten  gewinnt  man  den  Btahl  dadnrcb,  daai  man  d*» 
Mibe  in  dünnen  Stangen  in  Kohlenpulver  einbettet,  und  et  damit  l&ngere  Z«ii 
Fig.  ISS. 


zur  Bothgluth  erhitzt.  Der  KoUenitoff  verbindet  sich  hierbei  mit  dem  Eiwc 
und  man  erhftlt  in  Folge  dessen  einkoblenatofn^icheresHelall,  den  aogenuiiiti^ 
Cementstabl.  Um  letzteren  jedoch  bezüglich  dei Kohlenatofl)teh«ltet  glricb- 
förmig,  homogen,  za  machen,  wird  er  entweder  Often  omgesehweiMt  — 
Oerbstahl  — ,  oder  es  wird  derselbe  nmgeschmolien  —  QntsstahL 

AJi  Frischitahl  und  all  Puddelitahl  bezeichnet  man  StahlaorMv 
welche  KOI  reinem,  kohlenstolTreicbem ,  manganhaltigem  Boheiteu  auf  FTia:b- 
herden  oder  in  Puddelöfen  djrect  dadurch  dargestellt  werden,  dasi  man  dfm 
Bobeieen  durch  Oxjrdation  nur  so  viel  Kohl enitofF  entzieht,  all  cur  Stablbildtint 
erforderlich  ist. 
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Beaiemer  Stabl.  Die  Hauptmeiigeu  de«  Btahlg  -werden  jetzt  ali 
OuBistahl  direct  atu  BoheiBSu  nach  einem  YerJalireii  bereitet,  welches  naoh 
■einem  Entdecker  Beiiemer  als  das  BeBiemer'Bche  bezeiclmet  wird. 

Letzteres  Verfahren  besteht  darin,  dass  darch  gescbmolzenes ,  möglichst 
Schwefel-  and  phosphorfreiea  Roheisen,  welches  in  ein  bimfBrmigea,  ichmiede- 
eieemea,  mit  feuerfestem  Thon  aasgefüttertei ,  drehbares  GhifÜst  (Convertor, 
BeMemerbime,  Fig.  156]  eingegonsen  wird,  imt«r  Drack  ein  starker  Luftatrom 
geblasen  wird.  Hierdurch  werden  unter  starker  'Wärm^entwickelung  znnäuhst 
Silicium,  Mangan  und  ein  Theil  des  Eisens  selbst  oxjdirt,  so  dass  KUen- 
ozydalsüioat  und  Eisenozjduloxjd  entstehen,  von  denen  letzteres  dann  oiy- 
dirend  aof  den  Kohlenstoff  und  die  sonstigen  fremden  Beimengungen  einwirkt. 
Durch  diese  Ozydationsprocesse  wird  eins  so  hohe  Temperatur  erzeugt,  dass 
das  Hetall,  ohne  directe  Wärmezufuhr,  flüssig  bleibt.  Zu  dem  auf  diese  Weiw 
prodadrten  Schmiedeelsen  setzt  man  dann  so  viel  geschmolzenes  Bpiegeleisen, 
als  erforderlich  ist,  nm  das  Product  auf  den  Kohlenstoffgehalt  des  Btahls  ca 
bringen,  und  giesat  dann  den  gebildeten  Btahl  durch  Drehung  des  CoDvertor* 
aus.  Die  rollstindige  Oxydation  des  KohleoatoA,  bezüglich  die  hierdurch 
bedingt«  Umwandlung  des  Hoheisena  in  Schmiedeeisen ,  wird  durch  Beobach- 
tung der  aus  dem  Convertor  aufMeigeuden  Flamme  an  ticb  oder  mittelst  des 
Bpeetroskops  coustatirt  Die  UmwBDdlung  ist  beendet,  sobald  die  cbarakteriBti- 
schen ,  grünen  Linien  des  BpectnuDs  verachwinden  imd  sich  ein  continuirliches 
Spectmm  zn  bilden  beginnt.  5000  bis  8000  kg  Boheisen  werden  nach  dem 
Bessemer'schen  Ter&hren  gewöhnlich  in  20  bis  SO  Uinnten  in  Gussatahl 
ülwrgefBhrt. 

Nach  dem  Verfahren  von  Oilchrist  und  Thomas  kann  auch  aus 
pbosphoThaltigem  Boheisen  direct  ein  fast  phosphorfreier  Stahl  dargestellt 
werden.  Zur  Entphosphorung  des  Boheisens  wird  hierbei  dem  in  dem  Oon- 
vertor  beSndlichen  geschmolzenen  Boheisen  ein  Zusatz  von  erhitztem,  gebrann- 
tem Kalk  gemacht  und  hierauf  erhitzte  Luft  durch  die  Masse  gepreest.  Der 
Phosphor  wird  hierdurch  zu  Phosphorsäute  oxydirt,  welche  dann  von  dem 
zugesetzten  Aetzkalk ,  im  Verein  mit  anderen  Terunreimgungen  des  Boheisens, 
aufgenommeii  wird.  Die  auf  dem  geschmolzenen  Boheisen  schwimmende 
oaiciumphosphathaltige  Schlacke  wird  hierauf  abgenommen,  nach  dem  Erkalten 
von  anhaftenden  Eisentheilen  müglichst  befreit  und  schliesslich  fein  gemahlen: 
Thomassohlacke.  Die  Ueberführung  des  hierdurch  von  Phosphor  be&eiten 
Boheisens  in  fitahl  geschieht  alsdann  in  der  oben  erfirterten  Weise. 

Das  Futter,  mit  welchem  die  Convertor  bei  dem  Thomas-Orilchrist'- 
schen  Entphoaphorungsprocesse  ausgekleidet  sind,  t>egteht  meist  aus  Dolomit 
oder  aus  Calcium-  und  Hagnesiumcarbonat,  welches  mit  Theer  zu  einem  Teige 
angeknetet  und  dann  gebrannt  wird. 

Die  bei  dem  Thomas-Orilchrist'schen  EieenentphoBphorangsverfehreii 
als  Nebenprodnct  gewonnene  Thomasschlacke,  welche  als  wirksamen 
Bestandtheil  Bansch-Galciumphosphat :  Ca'(PO*)'-^  CaO,  enthält,  besitzt  einen 
Phosphorsäuregehalt  von  18  bis  H  Proc.  Ausser  Badsch-CalcitimphOBpbat  wit- 
bält  die  Thomasschlacke  etwa  &OProc.  Kalk,  wovon  etwa  80 Proc.  als  Aata- 
kalk  vorhanden  sind,  femer  etwa  12  Proc.  Eisenoiyde  und  etwa  7  Proc  Kiesel- 

Obschon  das  Baüisch-Calclumphosphat  an  sich  in  Wasser  unlöslich  ist,  so 
wird  es  doch  aus  der  Thomasschlacke,  weun  letztere  fein  gemahlen  und  gesiebt 
ist,  leicht  aufgenommen.  Die  Thomasschlacke  findet  daher  ausgedehnte  Ver- 
wendung als  Düngemittel ,  besonders  auf  Moorboden ,  Wiesen  und  Sandboden. 
Der  Werth  der  Thomasschlacke   bemisst   sich  nach  dem  Oehalte  an  Fhosphor- 
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Bänre  (über  die  Beatitumiing  b.  S.  343)  nnd  Doch  der  feinen,  gleiolimäsmgen 
Tettheilang  (a.  8.  344). 

Flammenofen-  und  TiegelgiiBiBtahl  wird  durch  Emirirkmifr  fon 
reinen  oxydischen  Eisenerzen  anf  Boheieen  In  Tiegeln  oder  in  FlammenöfFn 
(Biemena'  BegeneratorCfen)  erzeugt.  Zn  letzteren  Slahlsortea  gehört  der 
UchatiaBBtalil  und  der  Hartinstahl,  welche  durch  ZuBammenschmelzeii 
von  gutem  weiesem  GusaeiseD  (Holzkohlenroheisen)  mit  SpatheisenaUin  nud 
etwas  Bmunetein ,  oder  mit  RotbeJienstein  in  Tiegeln  (üehatins)  oder  in 
Flammenüfeu  (Atsitin)  gewannen  werden. 

Der  Hartguss  oder  Edelguss,  welcher  zur  HerateUnng  Ton  Geecboasen, 
Panzerplatten  et«,  dient,  soll  Härte  mit  Zähigkeit  und  Festigkeit  T«rbinden. 
Zur  Herstellung  deuelben  wird  Spiegeleieen  und  Schmiedeeieen  in  geeigDet«ri 
MengenverhältniBsen  zusammengescbmolzen  und  in  eiserne  Formen  gegoswu. 
Durch  die  rasche  Abkühlung  nach  auuen  rciultirt  eine  Masse  mit  Silber, 
glänzendem,  strahligem  Bruche,  welche  nach  innen  in  weiches,  graues,  k&mips 
Eisen  übergeht.  In  der  Neuzeit  wird  Stahlguse  vieirach  durch  fläsuge  Kohlen- 
säare  in  eiseneu  Formen  gedichMt 

Der  Stahl  ist  von  grauvelaser  F»r1>e  tmd  von  feinkörnig -ktyitalli- 
niscliein  Eruche.  Derselbe  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  7,6  bis  7,ä. 
Der  Stahl  läast  sich  Bchweiasen  wie  das  Schmiedeeisen,  obgchon  er  bereits 
bei  niedrigerer  Temperatur  als  jenes  schmilzt.  Vor  dem  Scbmiedeeisen 
zeichnet  sich  der  Stahl  durch  eine  grössere  Härte  ans.  Kühlt  man  den 
Stahl  in  glühendem  Zustande  durch  Eintancben  in  kaltes  Wasser  rasch 
ab,  so  wird  er  sehr  spröde  nnd  so  hart,  dass  er  Glas  ritzt  —  Ablöscfaen 
des  Stahls.  Erhitzt  man  den  Stahl  hierauf  von  Neuem  und  l&ast  ihs 
alsdsjiD  langsam  erkalten,  so  verliert  er  seine  Sprödigkeit  wieder  und 
wird  sehr  elastisch  und  geschiueidig  —  AnlasseD  des  Stahls.  D» 
letztere  Eigenschaften  besonders  hervortreten,  wenn  man  den  Stabl  stark 
erhitzt  hat,  ao  kann  man  denselben  durch  Regultrung  der  Temperatur 
leicht  von  jeder  beliebigen  Hart«  nnd  Geschmeidigkeit  herstellen.  Polirte 
Stahlflfichen  überziehen  sich  bei  dem  Erhitzen  mit  einer  dünnen  Oxrd- 
schicht,  die  nach  der  Dauer  und  nach  der  Stärke  des  Erhitzena  eine  ver- 
schiedene Farbe  besitzt  —  Anlauffarben  des  Stahles  —  und  daher 
gleichzeitig  einen  Anhalt  für  den  Grad  der  Elasticit&t  des  angelaasenea 
Stahles  bilden. 

Chemisch  reines  Eisen.  In  Pulverform  erhält  man  chemisrh 
reines  Eisen ,  wenn  man  Eisenoxyd  oder  Eisenchbrar  in  einem  Strome 
von  trockenem  Wasserstoff  glüht  und  dasselbe  darin  vollständig  erkalten 
lässt.  Das  metallische  Eisen  hinterbleibt  hierbei  als  ein  schwarzgranes 
Pulver  von  so  feiner  Vertheilong  —  wenn  dasselbe  hei  nicht  m  starke 
Hitze  reducirt  wurde  — ,  daas  ea  pyrophorisoh  ist;  in  Folge  dessen  ent- 
zündet es  sich  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  nnd  verbrennt  daher 
leicht  zu  Eisenosyd.  In  compacteren  Massen  wird  das  reine  Eisen 
erhalten,  wenn  man  reinstes  Schmiedeeisen  (Ciavierdraht)  mit  etwas 
Eiaenoxfd  in  einem  wohl  verschlossenen  Tiegel  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur aussetzt.     Das  Eisenoxyd  nimmt  die  kleinen  Mengen  der  Vef 
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anreimgimgen ,  welche  in  dem  Schmiedeeisen  noch  vorhanden  sind,  auf 
und  man  erhftlt  daher  ein  Korn  von  reinem,  geecbmolzenem  Eisen. 

Eigenschaften.  Das  reine  Eisen  ist  ein  fast  silberveiases  Metall 
vom  specifischen  Gewichte  7,84  ,  welches  zwar  weicher  and  dehnbarer 
ist  als  das  Sobmiedeeisen,  jedoch  eine  geringere  Festigkeit  als  dieses 
besitzt.  Das  reine  Eisen  schmilzt  erst  bei  den  hfichsten,  durch  Glühhitze 
2a  erreichenden  Temperaturgraden.  Es  krjstallisirt  in  Würfeln.  An 
trockener  Luft  und  in  luft-  und  kohlen  säurefreiem  Wasser  erleidet  das 
Eisen  keine  VerKndemn'g ,  an  fenchter  Luft  dagegen,  besonders  in 
Berührung  mit  lufthaltigem  Wasser,  bedeckt  es  sich  sehr  bald  mit  einer 
braourothen  Schicht  von  Eisenhydrosyd  —  es  rostet.  Erhitzt  man  das 
Eisen  an  der  Luft,  so  übersiebt  es  sich  rasch  mit  einer  schwarzen  Schicht 
von  Eisen oxjdnloxyd,  welche  bei  der  Bearbeitung  mit  dem  Hammer  doh 
loslöst  —  Hammerschlag.  Im  reinen  Sauerstoff  verbrenct  das  Eisen 
unter  lebhaftem  Funkenaprüben  kq  Eisen oiyd uloxyd :  Fe'O*.  Dieselbe 
Verbindung  wird  gebildet,  wenn  Wasser  über  glühendes  Eisen  geleitet 
oder  wenn  glühendes  Eisen  in  Wasser  getaucht  wird.  Es  findet  dabei 
eine  Zersetzung  des  Wassers  statt ,  indem  der  Sauerstoff  sich  mit  dem 
Eisen  verbindet,  der  Wasserstoff  dagegen  &ei  wird. 

Das  Eisen  theilt  mit  dem  Kobalt  nnd  dem  Nickel  die  Ejgenscbaft, 
von  dem  Magneten  angezogen  und  in  Berührung  damit  selbst  magne- 
tisch zu  werden.  Das  reine  Metall,  das  Schmiedeeisen  und  das  Gnsseiseut 
verlieren  den  Magnetismus,  sobald  sie  von  dem  Magneten  entfernt  werden, 
der  Stahl  behfilt  dagegen  seine  magnetische  Kraft  längere  Zeit. 

TerdOnnte  Salzsftnre,  verdflnnte  Schwefelsäure,  auch  Essigsäure  und 
viele  andere  S&oren  lösen  das  Eisen  leicht  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  der  entsprechenden  Eisensalze.  Ein  Zusatz 
von  wenig  Quecksilberchlorid  verzögert  die  Einwirkung,  namentlich  der 
Salzsäure.  Enthält  das  Eisen  chemisch  gebundeneu  Kohlenstoff,  so  sind 
dem  Wasserstoffgase  Koblenwasserstfiffe  beigemengt,  welche  demselben 
einen  eigentbümlicben ,  nnangenebmen  Geruch  verleihen.  Stark  ver- 
dünnte, kalte  Salpetersäure  löst  das  Eisen  ohne  Gas  entwickelung ,  unter 
Bildung  von  Ferronitrat:  Fe(NO')',  und  Ammoniumnitrat.  Concentrirtero 
Salpeters&nre  lOst  das  Eisen,  namentlich  in  der  Wärme,  unter  Bildung 
niederer  Ozydationsstnfen  des  Stickstoffs  und  Erzeugung  von  Femnitrat: 
Fe'(NO')*.  Taucht  man  jedoch  eine  Eisenplatte,  die  sich  in  Berührung 
mit  einem  Platindrahte  befindet,  in  concentrirte  Salpetersäure  ein,  so 
wird  das  Eisen  nach  Entfernung  des  Platindrahtes  von  der  Salpetersäure 
nicht  mehr  angegriffen,  ebenso  besitzt  es  nicht  mehr  die  Fähigkeit, 
Kupfer  ans  seinen  Salzlösungen  zu  fallen  —  passiver  Zustand  des 
Eisens.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  ein,  wenn  man  das  eine  Ende  eines 
Eisendrabtes  zuvor  durch  kurzes  Erhitzen  in  der  Flamme  und  allmäUges 
Erkalten  oberflächlich  oxydirt,  oder  wenn  diese  Oxydation  durch  ein- 
oder  zweimaliges  Eintauchen  des  Eisendrabtes  in  concentrirte  Salpeter- 
säure und  Abwaschen  mit  Wasser  erzielt  wird.     Das  Passivwerden  des 
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EiaeiiB,  wdches  sncb  durch  Chlors&ure,  Joda&un,  ChromsSure  and 
Wasaarsto&Qperozyd  herrorgerufeD  wird ,  acheint  auf  der  Bildung  einer 
dÜDDen,  schätzenden  Schicht  Ton  Eiaeuoxyd  oder  tod  Eiaenoxydnloxjd 
zu  beruhen. 

Die  Halogene  verbinden  sich  leicht  mit  dem  Eisen;  auch  mit 
Schwefel  geht  dasselbe  beimErw&rraen  leicht  Verbin dangen  ein  (s.  dort). 

Das  Eisen  ist,  wie  bereits  oben  erQrtert,  ein  Tierwerthigea  Element, 
welches  jedoch  als  Einselatom  in  seinen  Verbindungen  scheinbar  meist 
zwei-  und  dreiwerthig  auftritt,  indem  je  swei  Atome  Eisen,  welefae  wohl 
in  fast  allen  Eise nverbin dangen  als  „Doppelatom"  enthalten  sind,  bald 
durch  zwei,  bald  nur  durch  eineÄf&nit&tseinheit  zusammengehalten  werden: 

II  I 

Fb=  Fe= 

(s.  S.  734).  Die  Yerbindungen  des  Eisens,  in  denen  dasselbe  als  Binxel- 
atom  scheinbar  zweiwerthig  auftritt,  bezeichnet  mau  als  Eisenoxydal- 
oder  als  Ferroverbindnngen,  die  dagegen,  in  denen  es  als  Einzel- 
atom scheinbar  als  dreiwerthiges  Element  fungirt,  als  Eisenoxyd-  oder 
als  Ferrirerbindangen.  Daas  in  den  Ferriverbindungen  thatafichlich 
zwei  Atome  Eisen  im  MolecOl  Torhanden  sind,  ergiebt  sich  aas  der 
specifiBchen  Wärme  des  Metalles,  sowie  ans  dem  speciGschen  Gewichte 
des  Eisen ch loriddam p fee ,  welches  bei  HO**  zu  11,39  ermittalt  wurde. 
Ans  letzterer  Zahl  berechnet  eich  das  Molecularge wicht  dieser  Verbin- 
dung zu  28,9  X   11,39  =  829,  entsprechend  der  Formel  Fe»Cl«:325. 

Obschon  bisher  die  Moleoulargrösse  einer  Ferro  Verbindung  nicht 
mit  Sicherheit  bestimmt  werden  konnte,  so  ist  doch  nach  den  Werthen, 
welche  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Eisenchlorflrs  erzielt 
wurden  (s.  dort),  anzunehmen,  dass  dieselben  im  Holecül  auch  wenigstens 
2  At.  Eisen  enthalten.  Der  Einfachheit  halber  pflegt  man  jedoch  gewöhn* 
lieh  die  Formeln  der  Ferroverbindnngen  zn  halbiren,  ste  also  bo  zu 
schreiben,  als  ob  sie  nur  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Eisens  enthielteo. 
Aehnlicbes  gilt  von  den  übrigen  Elementen  der  Eisengruppe.  Man 
schreibt  also  die  Formel  des  Eisenchlorars  nicht,  wie  es  anscheinend 
richtig  wäre:  F*C1«,  sondern  FeCP,  die  des  Eisenosyduls  anstatt:  Fe'Qi 
nur  als  FeO,  die  des  Eisen oxydulsulfats  anstatt;  Fe'(SO*)'  nur  als 
FeSO*  etc.  Dagegen  behält  man  in  der  Schreibweise  der  Eisenoxydsolse 
oder  der  Ferriverbiudnngen,  entsprechend  der  Moleculargrösse  derselben, 
meist  das  Doppelatom  Eisen  (Fe')  bei;  z.B.  Eisen chlorid :  Fe'Cl',  Eisen- 
oxyd:  Fe^O',  Eisenoxyd sulfat :  Fe'(SO*)'  etc. 

Die  Eisenoxydulsalze  haben  im  wasserfreien  Zustande  eine  weisse 
Farbe,  im  wasserhaltigcD  Zustande  oder  in  concentrirten  Lösungen  sbd 
sie  hellgrün  oder  blangrüu  gefärbt.  An  der  Luft  erleiden  die  Eisen- 
oxydulsalze allmslig  eine  theilweise  Oxydation  unter  Bildung  gelber, 
basischer  Oxydsalze.  Salpetersäure,  Chlor  und  andere  oxydirande  Agen- 
Üen  ftkhren  die  Lösungen  der  Oxydnlsalze  leicht  und  vollständig,  nament- 
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lieh  beim  Erv&rmen ,   in  Oxydsalse  über.     Letztere  besitzen  eine  gelbe 
oder  braune  Farbe. 

Erkennung,     a)  Eiaanoxydnlsalze  oder  Ferrosalze. 

SobwefelwaBBerstoff  yeruraacht  in  LCsnngen  aDorganiacber 
Eisenoxydulsalze  keine  Fällung,  nur  Verbindungen,  welcbe  sich  von 
schwachen  Säuren  ableiten,  wie  z.B.  essigsaures  Eise  d,  werden  theilwei^e 
in  Gaetalt  von  schwarzem  Schwefeleisen:  FeS,  gefüllt.  Schwefel- 
ammonium  dagegen  föllt  die  LSsungeD  aller  Eisenoxydulsalze  roll- 
stfindig  in  Gestalt  von  schwarzem,  in  Schwefelammonium  unlöslichem, 
in  Salzsäure  löslichem  Schwefeleisen:  FeS. 

Kalium-,  Natriumhydroxyd,  ebenso  Ammoniakflfissig- 
keit,  scheiden  aus  den  Eisenoxydulsalzlösungen  weisses,  schnell  schmntzig- 
grün  und  scbiiesslicb  rothbraun  werdendes  Eisenhydroxydul;  Fe(OH)' 
ab.  Ammoniaksalze  beeintr&chtigen  die  F&Uung.  Kalium-,  Natrium- 
und  Ammonium carbouat  Terhalten  sich  ähnlich  wie  jene  Fällongsmittel. 
Ferrocyankalinm  erzeugt  in  saurer  EisenoxydulsalzlSsung  einen 
weissen  Niederschlag,  welcher  gewöhnlich  jedoch  sofort  eine  blaue  Farbe 
annimmt.  Ferricyankalium  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  tief- 
blauen, in  Salzsäure  unlöslichen,  in  Kali-  und  Natronlauge  löslichen 
Kiederschlag  von  Turnbull's  Blau:  Fe>(CN)i*.  Gerbs&urelösung 
bewirltt  in  den  Lösungen  der  reinen  Eisenoxydulsalze  keine  Fällung. 
Enthalten  dieselben  jedoch  eine  kleiue  Menge  Eisen  oxydsalz,  so  entsteht 
eine  blauschwarze  Färbung  von  gerbsanrem  Eisenoxyd.  Schwefel- 
cyankalinmlöBung  und  Salicylsäurelfisung  fürben  die  Lösung 
oxydfreier  Eisenoxydulsalze  nicht.  Ealinmpermanganatlösung 
wird  durch  dieselben  entf&rbt. 

Die  Pbosphorsaliperle  wird  von  Eiseaoxydulsalzen  in  der  oxydirenden 
Flamme  gelb  bis  dunkelroth  gefärbt,  jedoch  verliert  sich  die  Färbung 
wieder  beim  Erkalten.     Eisenoxydsalze  zeigen  ein  gleiches  Verhalten. 

b)  Eisenoxydsalze  oder  Ferrisalze. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  die  Eisenoxydsalze  zu  Oxydul- 
salzen unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Die  gelbe  oder  brannrothe 
Farbe  der  Lösung  geht  dabei  in  eine  grünliche  über.  Schwefel- 
ammonium fallt  schwarzes,  schwefelhaltiges  Schwefeleisen:  FeS. 

Aetzende  nnd  kohlensaure  Alkalien  scheiden  brannrothes 
Eisenhydroxyd:  Fe*(OH)^  ab.  Versetzt  man  eine  kalte  Eisenoxydsalz- 
löBung  mit  Natriumaoetat,  so  tritt  zunächst  in  Folge  der  Bildnng 
von  Eisenoxyd acetat  eine  tiefrothe  Färbung  ein.  Erwärmt  man  die 
rothe  Lösung  zum  Kochen,  so  wird  alles  Eisen  als  braunes,  basisch  essig- 
sanres  Salz  abgeschieden. 

Ferrocyankalinm  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Eisenoxydsalze 
eine  dunkelblaue  Fällung  von  Berlinerblau :  Pe'(CN)'^  welches  unlöslich 
in  SalzBänre,  löslich  in  Kali-  und  Natronlauge  ist     Ferricyaakalinm 
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veranlasat  nur  eine  braanrothe  F&Tbnng.  Schwefeloyankaliam 
(Rhodankalium)  ruft  eine  tief  blutrothe  Färbung  hervor,  in  Folge  der 
Bildung  von  S chwefelcyan eisen :  Fei(CNS)*.  Salicjlsäurelfisung 
ruft  eine  blauvioletto  Färbung  hervor.  Kaliumpermanganat- 
lösnng  wird  durch  Eisenozjdsalze  nicht  entfärbt.  Gerbaftureldsong 
scheidet  aus  EisenoxydsalzlSsungen  blausobwarzes ,  gerbBsores  Eiseii- 
oxyd  ab. 

Quantitative  Bestimmang.    I.  Gewicbtianalytiscli. 

Daa  Eisen  wird  am  geeignetateu  ala  Eiaenoxyd:  Fe'O*,  zur  Wägnng 
ge'brachL  üt  das  Eisen  bereits  ale  Oxyd  oder  als  Oxjdtals  in  der  za  bestim- 
mendan  SabstaDz  vorhandeo,  so  löie  man  dieselbe  in  Wasser  oder  in  BaJcsäure 
auf  und  Wie  die  heisse  Lösung,  nach  genügender  Vetdönnong,  mit  Ammoniak- 
flüsaigkait  im  geringen  Uebencbusse.  Boltt«  dagegen  das  Eised  als  Metall  oder 
als  Oxydnisalz  zur  Bestlmmnng  gelangen,  so  ist  die  ealzaaare  LOsung  deaselben 
znvor  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  durcb  Erwärmen  mit  Cblorwasser, 
Bromwasser  oder  Kaliumchlorat  zu  oxydiren ,  und  erst  dami  die  Fällung  mit 
Ammoniakfliissigkeit  zu  bewirken.  Der  rotbbraune  HiederscUag  von  Eisen- 
bydroxyd  ist  nach  dem  Absetzen  absufllttiren,  mit  heissem  Wasser  anBznwBBCliai, 
alsdann  zu  trocknen  und  nach  dem  Verbrennen  des  Filters  in  der  Platinspiiale, 
anfänglich  schwach,  schliesslich  stark  im  Tiegel  zd  glühen.  Die  Berecbamif! 
des  zurückbleibenden  Eisenoxyds  auf  Eisen  geschieht  nach  dem  Ansätze: 
Fe'O'  :  2Fe  =  gefundene  Menge  Fe^O»  :  x. 
(160)      (112) 

Sind  Zucker,  Weinsäure  and  andere  organische  Stoffe  zugegen,  welche  die 
Fällung  des  Eisenbydroxyds  durch  Ammoniak  verhindern,  so  scheide  man  das 
Eisen  zunächst  dnrch  Bchwefelammonium  als  FeS  ab,  wasche  letcterea.  gni 
bedeckt,  mit  Sohwefelammonium  enthaltendem  Wasser  aus,  löse  es  ^adann  in 
Salzsäure  und  verfahre  wie  oben  erürtert  iet. 

Behufs  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  empfiehlt  ea  aicb, 
ereteres  als  Basisch -Ferriacetat  abzuecbeiden  und  dieses  dann,  nach  aorf^äl' 
tdgem  Auswaschen  mit  beissem  Wasser ,  entweder  direct  durch  Glühen  in 
Fe^O^  überzufahren,  oder  besser  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen  und  dien 
LÖBung  dann  mit  Ammoniak  zu  fSllen ,  wie  oben  angegeben  ist.  Zu  diesem 
Zwecke  neutraliaire  man  die  £i  senoxydsalz-LSsung  annähernd  mit  Natrinm- 
carbonat,  füge  Natriamacetat  im  TJeberschusse  zu,  koehe  einige  Zeit,  fllOii« 
den  Niederschlag  ab  und  wasche  ihn  ans.  Hierauf  Ifisa  man  ihn  nochmals  in 
Balzsäure  und  wiederhole  behufs  vollständiger  Trennung  die  gleichen  Operationai. 

n.  Maassanalytisoh. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  kann  mit  Hülfe  einer  lAsnng 
von  Kaliumpermanganat  oder  unter  Anwendung  einer  LOsung  von  ZinnchlorBr, 
deren  Wirkungsvrerthe  bekannt  sind,  oder  imter  geeigneter  Anwendung  vna 
Jodkaliam  und  NatriumthiosulfatlOsung  leicht  ansgeführt  werden. 

a)  Bestimmung  durcb  Kaliumpermanganat  (Chamäleon).  Ueber 
die  Bereitung  der  OhamäleonlSsung,  sowie  über  die  FeststeUnng  ihres  Wir- 
knngawerthes  s.  unter  Kaliumpermanganat.  Behufs  Ausführung  dieser  Bestim- 
mungamethode  ist  zunächst  das  in  der  sauren  Läsung  der  au  unterancbendfli 
eisenhaltigen  Substanz  etwa  vorhandene  Eieenoxydsalz  vollständig  in  Fisen- 
oxydulsalz  zu  verwandeln.  Letzteres  geschieht  am  geeignetsten  durch  eisen- 
freies Zink   oder  eiaenA^es  Magnesium.    Zu   diesem  Bebufe   bringe  man  in 
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die,  freie  SchwefeUänre  enthaltende  Lfisung  dea  zu  beBtimmenden  EiienB  oder 
EiaenetUsea  —  SsJsaänre  üt  möglichst  zu  vermoidea,  da  bei  uugenagendei: 
Teidüimung  dieselbe  einen  zereetzenden  Einfluis  auf  die  Chamäleonlösung  aa>- 
fibt  —  etwM  eisenfteiee,  granuIirteB  Zink  oder  Uagnegiom,  und  digenre  damit 
die  L5eang,  bia  sie  farblos  geworden  ist  und  bis  ein  mit  einem  Olasstabe  ber- 
ausgenommeuer  Tropfen  vat  weissem  Forcellan  beim  Zusammeubringen  mit 
einem  Tropfen  ooncentricter  Biiodanfealinmlüsung  aucb  nicht  die  mindeste 
RothfSibnng  mebr  erkennen  läast.  Hierauf  ist  die  reducirte  EiaenlÖsung  mit 
mäglichit  Ittftfreiem  (atugekochtem)  Wasser  zu  verdünnen,  nach  dem  Absetzen 
Ton  dem  unveränderten  Zink  oder  Magnesium  klar  ahzugiessen  und  letzteres  nocb 
wiederholt  mit  Wasser  abzOBpülen.  Die  in  einem  Becberglase  von  weissem  Olase 
vereinigten  Flüssigkeiten,  in  denen  sich  jedoch  keine  Zink-,  Hagnesium-  oder 
Bleidittem  lieflnden  dürfen,  sind  schUesslich,  nach  starker  Verdünnung  mit 
luftfreiem  Wasser,  noch  mit  etwas  reiner  Bcbwefelsfture  zu  versetzen  und  dann 
sofort  zur  Titration  zu  verwenden.  Die  Eisenozjdulsalzlösung  kann  auch  bia 
zu  einem  bestimmten  Votum  (etwa  zu  500  ccm)  aufgefüllt  und  hiervon  nnr 
ein  aliquoter  Tbeil  (etwa  100  ccm)  zur  Titration  verwendet  werden.  Von  der 
Chamäleonlesung  lasse  man  aus  einer  Gay-Lussac' scheu  Bürette  unter 
stetem  Umrühren  tropfenweise  so  viel  zuflieeseu,  bis  die  BothOrbung  nicht 
mehr  verschwindet,  sondern  die  Flüssigkeit  Bchliesslioh  einen  bldbenden  Stich 
ins  Bosenrothe  annimmt.  Letztere  rsrbung  lässt  sich  leicht  erkennen,  wenn 
man  durch  die  Flüssigkeit  hindnrch  gegen  einen  weissen  Untergrund  sieht 
Der  Wirkungiwerth  der  znr  Verwendung  kommenden  Chamaieoulösong  ist  vor 
jeder  Bestimmung  von  Neuem  festzustellen  (s.  dort). 

Soll  der  Eisengelialt  eines  Eisenerzes  mittelst  obiger  Methode  ermittelt 
werden,  so  Ifise  man  0,5  bis  1,0  g  des  hücbst  fein  pnlverisirten  Minerales  dorch 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure,  nöthigenfblls  unter  Zusatz  von  etwas 
Ealiumcblorat ,  in  einem  Kolben  anf,  verdampfe  alsdann  die  Lüsung,  nach. 
Zusatz  von  etwas  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  im  Wasserbade,  um  dia 
Salzsäure  mCglichst  vollständig  zu  verjagen,  und  verfahre  dann  nach  genügen- 
der Verdünnung,  wie  oben  erörtert  ist: 

Die  schädliche  Binwirkang  der  Salzsäure  auf  das  zur  Titration  verwendete 
Kaliumpermanganat  wird  beseitigt,  wenn  man  der  mit  Wasser  verdünnten 
Eisenlösung  vor  der  Titration  30  ccm  MangansnUatlßsung  (1  :  5)  zufügt. 

Ueber  die  maasBanal;tische  Beitimmong  das  Eisens  im  Eisenmetall  sieha 
auch  Ferrum  pulveratum. 

h)  Bestimmung  durch  Zinnohlorflrlösuug.  Bequemer  als  die 
Bestimmungsmetbode  des  Eisens  mittelst  Ohamäleonlösung  ist  in  manchen 
Fällen  die,  welche  auf  der  Anwendung  einer  ZinnchlorürlÖsung  von  bekanntem 
Beductionswerthe  beruht.  Läset  man  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Eisen- 
chlorid, welche  f^i  ist  von  ozydirenden  Substanzen,  wie  Chlor,  Salpetersäure  etc., 
Zinnchlorürlösung  zudiessen,  so  wird  alles  Eisenchlorid  sn  Bisenchlorür  reducirt; 
Fe»Cl"  -t-  SnCl'  =  2FeCl»  -f  SnCl* 
Eisenchlorid  Zinnohlorür         Eisenchlorfir  Zinnchlorid. 

Die  Beendigung  der  Beaction  macht  sich  durch  die  volLrtAndige  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  bemerkbar.  Meist  pflegt  man  einen  kleinen  Deber- 
sohuss  an  Zinnchlorürlötung  zuzuf^en  and  denselben  nach  dem  Erkalten  der 
Mischung  durch  Jodlüsung  zu  ermitteln: 

BnC!»        -I-         2  HCl        +        aJ        =        SnCl*        +        2HJ 
Zinnchlorür  Chlor-  ifod  Zinnchlorid  Jod- 

vasserstoff  Wasserstoff. 
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Der  UebenchiiM  an  ZinnchlorBTlöiung  darf  jedoch  nur  eehr  gering 
gentnumeu  werden,  da  die  Bnoktitration  desielben,  je  nach  der  Conoentratioii 
der  Lösang ,  und  je  nach  der  Hange  der  vorhandenen  freien  Balzaänr«  kd  sb- 
weiohenden  Besoltaten  föhrt. 

An  Pro'befiaBugkeit«n  Bind  hieixu  erforderlich: 

1.  Eine  Löong  von  25  g  bryatalUsirten  Ziiuichlorün  (luigef&lir  gvwogfn) 
in  100  s  officineller  Balzsänre,  dieselbe  verdännt  auf  1000  com. 

S.  Eine  EisenchloridlÖBang  von  bekanntem  Ctahalte.  Eine  solelia  LOsnn; 
wird  bereitet,  indem  man  I0,D3  g  Olavierdraht  (entsprechend  10,0  g  reinen 
Eigens)  in  einer  mit  Trichter  bedeckten  KochBesche  vorsichtig  in  Salzsänr«  l&n, 
die  LöBong  dnrch  ErwArmen  mit  etwas  Kaliumchlorai  oxydiit  und  dietelb« 
nach  dem  vMJigen  Veijagen  des  AreieD  Chlort  (durch  längeres  Erhitzen)  aitf 
1000  ecm  verdiituit.  An  Stelle  des  Olavierdraht««  kann  man  aaoh  70  g  (genau 
gewogen)  zerriebenen  nnd  zwiichen  Flieispapier  gepressten  Eisenoxydnlammo- 
ninnuinl&ts  anwenden,  und  letzteres  nach  Zusati  von  Salzsäure  dorcb  Ealinm- 
ehlorat  oxydiren. 

3.  Eine  JodlStung,  welche  in  1000  com  imgefilhr  5  bis  8  g  Jod  enthUt 

Zimächst  ermittelt  mau  das  Verhältniss  zwischen  der  ZinnchlorärlöeoDS 
und  der  Jodlösnng,  indem  man  von  ersterer  ans  eine  Bürette  5  com  in  ein 
Becherglas  fliessen  laut,  etwas  verdünnten  Stärkekleiiler  zusetzt  und  alsdanii 
unter  fortwährendem  Umschwenken  des  Oemisches  am  einer  Oay-Luasac'- 
■oben  Bürette  so  viel  JodlSsung  zatropft,  bis  eine  dauernde  BlanfSrbnug  von 
gebildeter  Jodit&rke  eintritt  Angenommen,  es  seien  Itierza  20 com  Jodlösunf 
erforderUch,  sc  entsprächen  4  com  Jodlösung  1  ccm  ZinnchlornrlOsung. 

Um  den  Wirkungswerth  der  Zinnchlorfirlösung  gegen  die  ihrem  Gehalte 
naoh  bekannte  Lösung  von  Eisenchlorid  festzustellen,  erhitze  man  in  eiim 
Koehflasohe  10  com  der  EisanchloridlQsung  nach  Znsata  von  etwas  reiner  Bali- 
sänre  zum  Siedan,  nnd  lasse  hierzu  die  ZinnchlorürlOsaug  langtani,  znletit 
tropfenwtise  ans  einer  Bürette  so  lange  zuQieswn,  bis  die  best&ndjg  kochende 
Flüssigkeit  vollständig  ferblos  geworden  ist  Hierauf  lasse  man  letzt«re  nach 
erkalten,  füge  etwas  veTdünnt«n  Stärk ekleister  zu  nnd  lasse  dann  Jodlösung 
bis  zur  eintretenden  Blaufärbung  zutropfeo.  Nach  Abzug  des  dnrch  die  Jod* 
lösnng  ermittelten  Ueberschosses  an  Zinnchlorürlösung  ergiebt  sich  somit  direct 
das  Yerbältniss  zwischen  letzterer  nnd  der  Eisenlösnng  resp.  des  darin  enthal- 
tenen Eisens.  Angenommen,  die  Eisenchloridlösung  habe  70  g  Elsenoxydnl- 
ommoniumsulfat  (nach  vorhergegangener  Oxydation),  entsprechend  10g  metalli- 
■eben  Eisens  im  Liter  enthalten,  lo  enthielten  die  zur  Normirang  der  Zinnlösking 
angewendeten  10  ccm  derselben  0,100  g  metallischen  Eisens.  Zur  Titration  seien 
13  ccm  Zinncblorürlösung  verwendet,  nnd  zur  Eücktitraüon  des  Ueberschussea 
an   ZinnlÖHung   2  ccm   Jodlösung   erforderlich   gewesen.      Da  i  ccm   Jodlösung 

1  ccm  ZinnchlorürlÖBung  entsprechen,  so  sind  jene  zur  Bücktitration  gebisuchten 

2  ccm  JadlÜBUng  gleich  0,5  ccm  Zinncblorürlösung,  so  dass  also  13  —  0.5 
=  12, S  ccm  der  verwendeten  Zinnchlorürlösung  10  ccm  Eisenchloridlösung  oder 
0,100  g  Eisen,  welche  darin  in  Lösung  sich  befanden,  entsprechen. 

Da  sich  die  Zinnchlorörlösung  leicht  verändert,  so  ist  ihr  Wirknngswertb 
vor  dem  Gebrauche  jedesmal  in  vorstehender  Wäse  festxnstellen.  Soll  nach 
diegem  Verfahren  das  Eisen  in  einem  Eisenerze  oder  einer  eisenhaltigen  Sub- 
stanz bestimmt  werden,  so  hat  man  zunächst  Soi^  zn  tragen,  dow  dos  Eisen 
vollständig  in  Gestalt  von  Oxydsalz  in  Usung  gebracht  werde-  Man  \5m 
daher  eine  genau  gewogene  Uenge  des  zu  untersuchenden,  fein  pulveriairten 
Materials  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumohiorat  durch  Kochen  in 
einem  Kölbchen  auf,   verjage   aus  der   erzielten  Lösung  das  freie  Chlor  voll- 
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■  tändig  durch  Erwärmen,  und  laue  alsdann  la  deT  kocbendea  FlöMigkait 
Ton  der  ihfem  WiTkangawertbe  nach  normirten  ZinncblorürlCsung  langaam  ao 
viel  imflienen,  bis  eine  vollständige  Entfärbung  eingetreten  ist.  Der  geringe 
TJebencbDH  an  Zinnlötang  ist  nach  dem  nwchen  Erkalten  dnicb  JodlÖsnng 
zDrnckcutitriren,  und  alsdann  in  Abzug  zu  bringen. 

Beiipiel.  Angenommen,  man  hab«  0,58g  eines  Eieenerzeg  gelOst  and 
nach  der  TOllBtändigen  OzTdation  alles  vorhandenen  Eisen*  30  ccm  Zinnohlorür- 
lösung  (12,5  ccm  =  0,10  Fe)  zufliesseu  lauen.  Zar  Bäcktitration  des  tfeber- 
BChiiBses  seien  1,5  com  Jodl&sung  (4  ccm  Jodltanng  =  Iccm  Ziunchlorürlösung) 
erforderlich  gewesen.  Behnft  Berechnung  der  vorhanden  gewesenen  Eisanmenge 
ist  lunäohst  die  zur  Bücktitration  verhianchte  Jodlösnng  auf  Zinnchlorür 
nmznrechnen : 

4  :  1  ^  1,5  :  a;     z  =  0,S7S pcm  ZinnlOsmig. 

0,375  ccm  ZinnchlorürlOsung  sind  somit  als  zu  viel  zugesetzt  von  den  an- 
gewendeten 30 ccm  in  Abzug  zu  bringen,  so  dass  mithin  znr  Beduotion  des 
Eisenchlorids  nur  in  WirkUchkeit  verbraucht  worden  sind  30  —  0,375  :=29,flS5ccm 
ZUnnohlorürlQsnng. 

Da  aber  12,5 ccm ZinnchlorürlÖBOng  0,10g  metallischen  Eisens  entsprechen, 
so  sind  jene  29,6^5 ccm  =:  0,2368 g  metallischen  Eisens: 

12,5  :  0,1  =  29,625  :  x;     a;  =  0,237  g, 
0,58  g  des  Bisenerzes  enthalten  somit  0,237  g  Eisen,  entsprechend  40,86  Proc. 
0,B8  i  0,287  =  100  :  i;    tc  =  40,86. 

Um  die  hänflge  Titerstellung  der  ZinnchlorörlSsung  zu  vermeiden,  empfiehlt 
es  sich  nach  Hohr,  eine  Yorrichtong  zn  deren  Anfbewahrnng  zu  verwenden, 
-wie  sie  durch  Fig.  63,  B.  150,  illustrirt  wird.  Damit  die  zersetsende  Einwirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstofh  anf  das  gelCste  Zinnchlorär  verhindert  werde, 
bedecke  man  die  Lösung  mit  einer  dünnen  Schicht  (etwa  1  cm  hoch)  Petroleum. 

c)  Bestimmung  durch  Jodkalium  und  Natriumthiosulfat. 
Soll  nach  dieser  Methode  das  Eisen  in  einem  Eisenerze  oder  in  einer  eisen- 
battigen  Bubstanz  bestimmt  werden,  so  ist  das  Eisen  zunächst  vollständig 
als  Eisenoxydsalz,  wie  vorstehend  unter  b)  erOrtert  ist.  In  Lösung  zn 
bringen.  Die  von  freiem  Chlor  vollständig  befreite  Lösung  werde  hierauf, 
nach  dem  Erkalten,  mit  2  bis  3g  jodsänrefreien  Jodkalioms  versetzt  und  das 
ausgeschiedene  Jod ,  nach  einstündigem  Stehen  in  einem  mit  Glasstopfeu  ver- 
schlossenen Ge^se,  mittelst  Zehntel -Normal- Natrium  thiosolfatlösung  titrirt- 
Da  I  ccm  letzterer  Lösung  0,0058  g  metallischan  Eisens  entspricht  (vergL  Ftrrum 
oteydal.  aaet\ar.  lol.),  so  ist  hieraus  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Eisen* 
leicht  sn  berechnen. 

Analyse  des   technisch   verwendeten   Eisens, 

Gesammtkohlenstoff.  Das  durch  Feilen  und  Pulvern  sehr  fein 
zerkleinerte  Eisen  (2  bis  5  g)  wird  mit  Kupferoiyd  gemischt  und  im  Baner- 
stoffstrome  in  einem  Verbreonungsrohre  schwach  geglüht.  Die  gebildete  Kohlen- 
säure wird  wie  bei  der  Elementaranalyse  (s.  IL  ocg:aniscben  Theil)  in  einem 
Liebig'sohen  Kaliapparate  etc.  znr  Wägung  gebracht  und  aus  deren  Menge 
die  des  Kohlenstoß  berechnet 

Nach  Ullgren  wird  das  fein  gepulverte  Eisen  (2g)  mit  überschüssiger 
KupferChlorid- Chlorammonium-  oder  Eupfenulfatlösung  (10g  in  50g  Wasser) 
Übergossen,   nach  vollständiger  Lösung   des  Eisern  die   geMtdete  Eisenchlorür-, 
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750  Analyse  des  technisch  verwendeten  Eisens. 

bezüglich  EiaeuTitriollÖBUDg  von  dem  aus  Enpfer  und  aämmtlichem  Kotilenitoff 
beatebenden  RückBtande  möglichBt  dnrch  Decantiren  getrennt,  letzterer  aui 
einem  AebestQlter  gemmmelt,  auagewaschen,  getrocboet  und  mit  Kupferoijd 
verbrannt  (s.  oben).  Dm  den  Kohlenstoff  auf  nassem  Wege  in  Kobleiuiare 
anhjdrid  zu  verwandeln,  spüle  man  zunächst  den  Kupfer -KohlensloffiiiedcT 
schlag  mit  mSglichst  wenig  Wasser  in  einen  Kolben  (die  ganze  Flnssigkeiiv 
menge  betrage  nicM  mebr  als  25  ccm),  hierauf  mische  man  40  ccm  concentrirwr 
Schwefelsaure  and  nach  dem  Erkalten  S  g  Cbromsänreanhydrid  zu.  Darch 
Erhitzen  wird  aller  Kohlenstoff  in  Kohlensäureanhydrid  verwandelt,  und  *vgi 
erhitze  man  anfänglich  schwach,  ■ohliesiUch  ao  stark,  daa»  weine  D&mpf« 
anfingen  au&usteigeu.  Der  Zersetcongtkolben  ist  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Stopfen  verschlossen,  in  dessen  einer  Oeflhung  ein  rechtwinkelig  gebogene' 
Olasrohr  a,  welches  wUirend  der  Operation  geschlossen  wird,  eingesetzt  ist,  in 
dessen  anderer  Oeflbung  sich  ein  Sugelrohr  b,  welches  über  der  Kugel  abirlrta 
gebogen  ist,  befindet  (Fig.  167).  Das  Kngelrohr  steht  mit  einem  U-f5nnif;»n. 
mit  Bimssteinstacken,  die  mit  Schwefelsäure  getrftnkt  sind,  gefüllten  Olasrobn 
Fig.  157.  ">  Verbindung   und   dieses  mit  einem  grl^sseren  Cblot- 

calciom röhre.  An  letzteres  schliesat  sich  ein  Liebig'- 
Bcher  KaUapparat  und  an  diesen  ein  Bdhrcben  mii 
festem  Aetzkali  (s.  Elementaranalyse,  II.  organiscbFi 
Theil).  Ist  die  Kohlensäureentwickelung  beendet,  m 
wird  nach  OefFhnug  von  a  nüti«lBt  eines  Aspinton 
trockene ,  kohlensäurefreie  Luft  einige  Zeit  durch  den 
ganzen  Apparat  gesogen.  Aas  der  OewichtanDahni- 
der  KaUapparate  lässt  sich  dann  die  Meng«  des  Kohlen- 
stoffs leicht  berechnen. 

Graphit    oder    mechanisch    beigemengiEt 

Kohlenstoff  bleibt  suriick  beim  LSeen  des  Eisent  in 

verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  gemengt  nii 

Kieselsäure,  etwas  Eisen  und  etwas  gebunden  geweKDea^ 

Kohlenstoff.    Das  Ungelöste  werde  auf  einem  Asbe« 

Alter  gesammelt,   nach  einander  mit  heissem  Wasser,  Kalilauge,  Alkohol  uikI 

Aether  gewaschen,   sodann   getrocknet   und   schliesslich  darin  der  KohlensUilt, 

wie  oben  erörtert  ist,  bestimmt. 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff  ergiebt  sich  aus  der  Difl^reni 
ewiscben  Gesammtkohlenstoff  und  mechanisch  beigemengtem  Kohlenstoff. 

Silicium.  Die  LCsung  des  Eisens  (10  g)  in  Königswasser  werde  fr 
Trockne  verdampft,  der  Böckstand  mit  starker  Salzsäure  durchfeuchtet,  nach 
einiger  Zeit  mit  Wasser  aufgenommen,  das  Ungelöste  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  geglüht.  Der  Glöhrückstand  werde  hierauf  mit  Alkalicarbonst 
geschmolzen  und  aus  der  Schmelze  die  Kieselsäure  abgeschieden  (s.  B.  Wt . 
Ans  der  Menge  der  Kieselsäure  wird  die  des  Siliciums  berechnet. 

Phosphor.  Das  Eisen  (5g)  werde  in  Salpetersäure  gelOst,  die  Löianf 
zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  Salpetersäure  durchfenchtet,  mit 
Wasser  ausgezogen  und  in  der  filtrirten  LOsung  die  gebildete  Pbosphotsiiirr 
mit  MolybdanlOsung  bestimmt  (vergl.  B.  339). 

Schwefel.  Das  Bisen  (10 g)  werde  in  verdQnnter  SaUsfture  gelSst  onJ 
das  entwickelte  Gas  durch  einen  mit  salzsäurebaltigem  Bromwaaser  gef&lli^i. 
Iiiebig'schen  Kngelapparat  oder  durch  ein  mit  Glasperlen  gefBlltea  Robr< 
dessen  Inhalt  mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  befeuchtet  ist,  geleitet.  Nscb 
beendeter  Gasentwickelung  wird  Lult  durch  den  ganzen  Apparat  mittelst  ein» 
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Eisenfeile,  Eiseapulver-  751 

Aspiratora  gesogen  und  die  gebildete  Sohwefelsäare  in  dem  Cromwasier  dorcli 
CMorbaryum  bettdnunt. 

IlaDgan.  Aus  der  L6aiu)g  des  Siaens  in  EOnigi Wasser,  welche  durch 
Eindampfen  von  freier  B&uie  möglichEt  befreit  ist,  werde  Mangan  von  Eisen, 
wie  B.  746  angegeben  irt,  getrennt.  In  den  genfigend  eingedampften  FUtraten 
vom  Badich-Ferriacetat  werde  dium  dos  Mangan  beitimmt  (■.  dort). 

Pas  metalllBclie  Eisen  findet  za  ph&rmscentischen  Zwecken  Ver- 
wecdnsg  als  Eisenfeile:  Ferrum  limatum,  als  EiaenpaWer :  Ferrum  putve- 
ratum,  und  als  Eisen,  welches  durch  Wasserstoff  rednoirt  worden  ist: 
Ferrum  hydrogmio  redudum. 

Eisenfeile. 
Syu.:  forum  Imurium,  lAmatura  ferri,  Xt'motttra  martis. 

Als  Eisenfeile  finden  gewöhnlich  die  Feilspäne  der  KetaUarbeiter 
Terwendung.  Von  grösserer  Reinheit  als  jene  FeUspäne  sind  meiat  die 
in  den  MaHohinenfabriken  abfallenden  Eisendrehspäne,  trelohe  daher  zor 
DorsteUnng  von  Eisensalzen  besonders  geeignet  sind. 

Dia  Prnftmg  der  Eisenfeile  erstreckt  «ich  hauptsächlich  snf  die  AufOndong 
der  Terunreiniguug  durch  Messing-  oder  Eupferspäne,  sowie  durch  Sand  oder 
andere  gröbere  Beimengungen,  welche  leicht  mit  blossem  Auge  oder  mit  der 
Lupe  zu  erkennen  sind. 

Nahezu  chemisch  reines  Eisen  ist  der  Clavierdrahti  100,3  Thle. 
Cl&vierdraht  enthalten  100  Thle.  reinen  Eisens. 

Eisenpulver. 

Syn.:  Ferrvm  ptAveratiAtn,  Ferrum  alcoholiacüw»,  Lmalwra  ferri  prae- 

parata,  Limatura  martis  praeparata. 

Darstellung.  Da«  Eisenpulver  wird  fabrikmäesig  in  Tyrol  durch 
Feilen  von  mfiglichit  reinem  Eisen  and  Pulvern  der  so  erhaltenen  Eisenfeile 
in  Stablmörsem  bereitet.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  Eiienpalver  wird  auf 
Windmählen  gebracht ,  welche  die  feinsten  Antheile  desselben  in  einen  mit 
Querf&chem  versehenen  Bchlot  hineiublasen.  Das  feinste,  als  Ferrum  pvioeratum 
verwendete  Pulver  sammelt  sich  hierbei  in  dem  entferntesten  Fache  des  Schlotes 
an,  die  grüberen,  in  den  nfiher  liegenden  FSchem  abgelagerten  Antheile  werden 
in  den  Mörser  zurückgebracht. 

Dos  auf  diese  Weise  meohanisoh  auf  das  Feinste  vertheOte  Eisen 
bildet  ein  schweres,  gernch-  und  geschmackloses,  schwach  metallgl&nzen- 
des  Pulver  von  graner  Farbe.  Von  Wasser  wird  es  in  Folge  anhaftender 
Luftblasen  nur  unvollständig  benetzt.  Derartiges  Eisenpnlver  enthält 
ausser  kleinen  Mengen  von  Kohlenstoff  meist  Spuren  von  Schwefel,  zu* 
weilen  anch  Spuren  von  Phosphor  und  Arsen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  eines  solchen  Präparates  giebt  sich  zn- 
nSohft  durch  die  feine  Vertheilung,  femer  durch  folgende  Merkmale  zu  erkennen : 

üebergient  man  in  einem  Kölbohen  etwa  1  g  des  zu  prüfenden  Eisen- 
pnlven  mit  der  leohs-  bis  nebenfachen  Uenge  reiner  ofBcineller  Balzsäure  (von 
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752  EiaenpiÜTer. 

SSProo.  HCl),  welche  invor  mit  einem  gleiohen  Volum  Walser  verdfinnt  iri. 
■o  werde  es  bii  auf  eine  «ehr  geringe  Menge  Kohle  (etwa  l  Proc.)  leicht  gelöst. 
Da«  entweioheade  Wauentoffgas  hetitxt  einen  untuigenehmea  Gerucb  in  Folge 
beigemengter  KohlenwaMerstoffe,  welche  dem  Kohlenitoffgeh&lte  des  £iaeiu 
ihre  Entitehung  verdanken.  Dai  entwickelte  WaiierBtoffga«  aei  jadocli  ftei  von 
Schwefelwauentoff,  oder  enthalte  wenigiteni  nur  Bparan  daTOn,  Arbe  mitfain 
einen  mit  Bleieuig  getr&nkten  Papientreifen ,  welchen  man  in  dai  sieh  ent- 
wickelnde WaMenhiffgas  einlenkt,  gar  nicht  oder  doch  innerhalb  von  fnnfBecun- 
den  nur  Mht  schwach  brann  —  nicht  etwa  achwarzl  Da  das Eisenpulver 
gewöhnlich  kleine  Mengen  von  Phosphor,  bisweilen  auch  von  Arsen  entbfili, 
so  ist  dem  darans  entwickelten  Wasteratoffgate  etwas  Phoaphor-  und  Arsen- 
wasseratoff  beigemengt. 

Znm  Nachweise  des  Anens  entcände  man  das  durch  verdünnte  (l  :  <) 
Balzsäare  aus  etwa  &  g  Eisenpolver ,  unter  Znsatz  eines  Eömchena  arsenfrejen 
Zinka,  entwickelte,  ans  einem  in  eine  Spitze  ausgexogenen  Olasrahre  ana- 
atrömende  Wasserstoffgai ,  nachdem  alle  Luit  ana  dem  Entwickelungsk&lhcben 
aosgetriehen  ist,  and  drücke  die  Flamme  mit  einer  Porcellanachale  nieder.  Ea 
mache  «ich  hierbei  keine  Abacheidnng  von  Araenflechen  (vergl.  B.  368)  bema'kbai'. 

Blei.  Ein  Theil  der  durch  LOaen  dea  Sisens  in  SalzaSore  erhaltenen 
EisenchlorÜTlöaung  werde  nach  dem  Flltrireu  mit  dem  vier-  bia  fünffachen 
Tolnm  verdfinnter  Schwefelsaure  versetct.  £s  mache  sich  wedw  sofort,  noch 
nach  l&ngereBt  Stehen,  eine  weisse  TrQbung  oder  Fftllung  von  Bleisulfat  bemerk- 
bar. Ein  anderer  Theil  dar  sauren  EiaenohlorÜrläsung  xeige  beim  Ueherschichtea 
mit  ScbwefelwasaeratoCfwaaser  keine  braune  Zone. 

Kupfer,  Zink.  Ein  anderer  Theil  dieser  Eisenchlorürlliaung  werde 
dnrch  Kochen  mit  SalpetersSnre  oxydirt  und  alsdann  mit  Ammoniak  im  TJeber- 
BOhuiae  Teraetxt.  Daa  Filtrat  von  dem  hierdurch  erhaltenen  rothbraunen 
Eisenhydroxydniederachlage  zeige  weder  eine  BlaufUrbung :  Kopfer  — ,  noch 
werde  ea  auf  Zusatz  von  BchwefelwasaeratofTwaaaei  irgendwie  verändert:  Zini 
und  Kupfer. 

Zur  Bestimmang  des  Elaengehaltes  lOae  man  0,1  bia  0,3  g  Ferrum  ptdvmMtu» 
bei  möglichatem  Luftahachlnsa  (vergl.  8. 755}  in  15  bis  30  g  verdünnter  Schwefel- 
stture  (1  :  5)  und  titrire  die  erzielte  Ferrosulfatlöaung  mit  Ealiumpermang&nat- 
löaung  von  bekanntem  Oehalte  (bis  zur  bleibenden  Bosafärbang). 

Zur  jodometriachen  Beatimmung   des  Eiaengehaltea  löse  man  0,1   bia  0,!g 

Ferrum  ptilvtratun  in  einem  Erlenmey er'schen    (a.  B.  135),  mit  einem  CIu^ 

glase  bedeckten  Kolben  in  16   bis  30  g    verdünnter  Bcbwefelaänre  (1:5),   unter 

Anwendung  von  gelinder  Wärme,   auf,   füge   der  erzielten  Ijöanng  Kaliumper- 

manganattSeung  (4:1000)  bia  zur  bleibenden  Botbfärbung  lU  und  entftrbe 

die  Miachung  durch  eine  Spur  Weinsäure  oder  Zucker.    Nach  dem  Erk»lt£n 

setze  man  1  bia  2g  Jodkalium  zu,  Isase,  gut  bedeckt,  eine  Stunde  laug  bei 

gewi>bn]icher   Temperatur    stehen    und    tiliiTe    daa    ausgeflchiedene   Jod    mit 

ViD'^onnal-NatriumthiosulfatlÖaung,   unter  Anwendung   von   BtKrkelÖsung  als 

Indicator  (vergl.  S.  262).    Unter  Berücksichtigung  nachatehendet  Oleichungen: 

10FeBO*  +  K'Mn»0»  +  8H»SO*  —  5Fe'{SO*)«-|-2MnSO*-|- K»B0*  +  8H*0 

Fe»(80*)»  +  üKJ  =  a  J  +  2Fe80«  +  K'BO* 

(400  =  llSFe)  (264) 

2[Na^S»0»  4-  SH^O]  +  2J  =  2NaJ  +  Na*8*0«  +  10H>O 

(49S)  (254) 

entspricht  je  1  ccm  der  zur  Titration  verbrauchten  '/lo-Normol-Natriumthioaulfat- 

lösung  [24,8g(Na^BlO'  -|-  SU'O)  su  1000  ccm]  0,0056g  metalÜKAen  Eisana. 
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Durch  Wasserstoff  rsdadrtes  Eisen.  7&3 

Dnroh  WaaaetBtoff  redncirte«  Eisen. 
Syn.:  Ferrum  fiydrogenio  reductttm,  Ferrum  redudtu». 

Darstellung.  Beines  Eigenoxyd  wird  im  getrookneton,  feilt  gepiil«ertfln 
Zuttaude  in  dünner  Bchicht  in  einem  Porcellui-  oder  in  einem  Ohamottei'ohre 
erhitzt  und  darüber  ein  Strom  sorgfältig  gereinigten,  4»>oköDeu  WMientoff* 
gaiea  geleitet.  De»  ane  Zink  und  verdüimter  ScbwefeUftuie  entiriekelta  Warner- 
BtoCTgM  iat  EU  diesem  Behafa  mittelst  Hindurchleitens  dnroh  mehrere,  ^e 
nicht  zu  verdünnte  IiOmng  von  Kalinrnpermangaoat  enthaltende  Waicbflaachen 
znn&chtt  Ton  beigemengtem  Schwefel-,  Arsen-,  Fbosphor-  nndKohlenwMtergtoff 
zu  befreien  und  alsdann  mittelst  Hindnrehleltens  dnroh  oouoentcirte  Bohwefel- 
■tnre  noch  xa  trocknen. 

Bei  270  bis  SSO"  wirkt  das  WaBseratofFgaB  noch  uiolit  reducireod 
anf  das  Eieenoxyd  ein,  bei  280  bis  300°  wird  letzteres  in  E^isenoxydnl- 
oijd:  Fe'OS  Terwandelt,  welches  dann  gegen  400"  allm&lig,  sohnoller 
bei  noch  b Oberer  Temperatur,  zu  Metall  reducirt  wird.  Wird  die  Rednc- 
tioD  des  Eisens  bei  niedriger  Temperatur  ausgefährt,  so  besitzt  dasselbe 
pyrophorieche  Eigen scbaften ,  d.  b.  es  verglimmt  an  der  Luft  sn  Oxyd. 
Gelangt  jedocb  die  Beduction  des  Eisenoxyds  bei  schwaoher  Rothgluth 
snr  Aosfabmng  nnd  Iftsst  man  das  reducirt«  Hetall  im  Wasserstofiatrora« 
erkalten,  so  verliert  dasselbe  diese  Eigenscbaft.  Durch  allsn  starkes 
Erhitzen  vertisrt  das  reducirte  Eisen  seine  feine  Vertbeilang,  indem  es 
in  einen  dichteren  Zustand  übergeht. 

Eigenschaften.  Das  durch  Wasserstoff  reduoirte  Eisen  ist  im 
oxydfreien  Zustande  ein  sehr  feines,  matt^aues,  geruoh-  und  gesohmaok- 
loses  Pulver.  Ein  Gehalt  an  Eisenoxyduloxyd  verleiht  demselben  eine 
mehr  oder  minder  achwarzgraue  Farbe.  An  der  Lnft  erhitst,  verglimmt 
das  reducirte  Eisen  zu  Eisen oxyduloxyd:  F«*0*,  mit  noeh  grösserer 
Leichtigkeit  als  das  gepulverte  Eisen. 

Prftfnng.  Das  reducirte  Eisen  twdtie  «dne  graae  Farbe;  edn  tobwsifr 
graues  oder  eohwarz  geArhtes  Präparat  werde  verworfSn.  In  verdOimter  Sals- 
t&ure  (dehe  ftmun  pulvtrotttm)  löse  es  sioli  nnter  Bntwiokelnng  von  gonuh- 
losem  Wauenttof^s  leioht  nnd  naheiu  vollat&ndig  (bis  anf  1  Proo.)  auf  —  «in 
unangenehmer  Qernoh  weist  auf  einen  Qehalt  an  KoUenttoff  hin.  Das  ent- 
wickelte Wanerstoffgas  verttnclere  einen  mit  Bldacetatlötnng  befSnohtetan 
Papierstreifon  innerhalb  filnf  Minuten  (Pharm,  gtrm.,  Ed.  III.  Kai  Secnnden) 
nicht:  Bchwefel  — ,  ebenso  Arbe  es  ein  mit  SübemitratlOsong  (1 : 1)  benetstes 
Papier  erst  nach  einigen  Minuten  schwach  gelb  oder  btftnnlioh;  Flimphor, 
Arsen  — .  Entzähdet,  rufe  das  unter  Mitwirkung  eines  ECmohens  arsenfreien 
Zink»  {vergl.  B.  T6S)  entwickelte  Wassentoffgas  anf  einer  in  die  Flamme  gehal- 
tenen Foreellanschale  keine  Arsenflecken  herrcn'  (vergL  B.  US). 

Die  PrBfhng  auf  Blei,  Kupfer  und  Zink  j*t  in  gleidher  Weis«  wie  die  to 
Baenpulven  (s.  oben)  zu  bewiden. 

Bisenoxydnloxyd.     Da  In  dem  rednditen  Usvi  des  Bandals  ddi 

stet«  ein  grosserer  oder  geringem  Aehalt  an  Bisentoydulo^d  findet  ^  die 

Pharm,  ftrm.,  Sd.  m.  gestattet  lOFreo.  davon  —,  so  ist  es  erforderlich,  dia 

Menge  deaeelben  festsuetellen.    Es  kann  dies  in  aacbstebsader  V 

■•bulSt,  1 
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754  Prüfung  d«s  Ferrum  redu^vm. 

1.  Ig  des  tu  prüfenden  Eiien«  werde  in  emer  mit  Ql&artopftn  ra  t«- 
achliewenden  Fluche  mit  lOOgWauer,  welohe*  3  g  Brom  und  2  g  Bromfcaliiua 
enth&lt,  eine  Stunde  lang,  unter  zeitweiligem  Umichütt«t]i ,  bei  gewöhulicher 
Temperatur  in  Berührung  gebracht,  let  dai  Biaen  frei  von  Eiaenoxydulozjil. 
to  erfolgt  eine  voUatandige  LOsung  deaaelben  in  Qeatalt  von  EüenbKoaDr: 
PeBr';  enthftlt  das  Einen  dagegen  Eiienoiyduloijd,  lo  bleibt  letztens  ungefci 
und  kann  nach  dero  Verdüunen  der  FlfiMigkeit  mit  Wauer  «tif  einem  geirogenrn 
Filter  (■.  B.  245)  geaammelt  und  nach  dem  sorgfältigen  Aniwaachea  mit  t«- 
dönntem  Alkohol  getrocknet  und  gewogen  werden. 

2.  1  g  des  zu  prüfenden  EÖBeni  werde  mit  ibg  einer  BitenctaloridlOMiDg 
vom  ipeciflichen  Oewichte  1,S  in  einet  mit  Glaistt^fNi  Tenobtoraenen  FUaebc 
iibergosBeo  und  die  Hiscbnng  '/g  Htunde  iMig  bei  gewObnlicber  Temperatur- 
unter  zeitweiligem  Umsohütteln,  sich  selbst  überlasaen.  Beine*  redncirUi  üixca 
lOat  lieh  hierbei  vollständig  auf: 

Fe'Cl'        +        Fe        =         sFeCl» 

Eiwnchlorid  Elsen  Eisenäüorftr, 

wogegen  das  beigemengte  Eisenoxydulozyd  nngelöat  bleibt  und  noch  dem  Tw 

(lannen  der  Fläsngkeit  mit  Wasser,  wie  oben  erörtert,  zur  Wttguag  fel»»cl» 

werden  kann. 

Das  von  dem  Bromwaeser  oder  von  dem  Eisencblorid  nicht  OelÖMe  Um 
sich  voUstftndig  in  Sftlzstture  auf  —  ttemäx  Beimengungen. 

Das  nach  I.  und  2.  ftbgeBchledene ,  lorgßltig  ausgewaschene  EiaenoxjdBl- 
ozjd  kann  auch  auf  maassBnaljtiichem  Wege  bestimmt  werden.  Zu  dicwn 
Zwecke  löse  man  dasselbe  unter  Erwärmen  In  verdünnter  Bchwefelaäura ,  fäfe 
alsdann  KaliumpermanganatlOiung  (1  :  1000)  bis  inr  bleibenden  Both- 
färbung  au  und  entfärbe  die  Ullchung  durch  eine  Spur  Weinafture  oder  Zucker. 
Nach  dem  Erkalten  «atze  man  1  g  Jodkalium  zu,  lasse,  gut  bedeckt,  eine  Stnnde 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperstur  stehen  und  titi-ire  das  auageschiedane  Jod 
inlt  ViD'^<>'^''''l~^^^*i>i'*^'^f^^''<'B*"'S'  unter  Anwendung  von  Stftrkelösuni 
als  Indicator.  Da  jedes  Cubikcentimeter  der  hierzu  verbrauchten  Vio-Normsl- 
Natriumthioiulfatläaung  0,0059  g  Eisen  (s.  S.  752)  entspricht  und  1A8  Thlf. 
Eisen  ^=  232  Thln.  Eisenozjdulozyd  sind ,  wa  lässt  sich  letzteres  dum  Idchi 
berechnen. 

Besteht  das  Ferrum   rtductam   nur  ans  einem   ßemische     Ton   Fs 
und  Fe'O*,  wie  es  wohl  gewöhnlich  der  Fall  ist,  so  Itsst  sich  der  0«b»lt  ao      i 
metallischem   Eiaen   auch  direct   auf  jodometrisohem  Wege,   unter   Benuuan;      | 
nachstehender  Tabelle,  ermitteln,    unter  Berücksichtigung  der  aof  8.  752  an-     , 
gegebenen  Qleichungen  wird  das  Arrun  rtductutn   nach   der  Oxydation  söDer 
Auflösung  um  so  mehr  Jod  ans  Jodkalium  ausscheiden,  je  mehr  es  metalUscb«*      i 
Eisen   enthUt   und   umgekehrt.      Aus   dem    Hehr-    oder   Minderg«brauehe   »      i 
Vi«- Normal -NatriumthioBulfatlOeung  Iftsst  sich  dann  mit  UOlfe  einer  äleiehuK): 
mit  zwei  Unbekannten   die  Hei^  des  metallischen  Biuma  berechnen,  wie  di« 
in  der  nachstehenden  Tabelle  zur  Ausführung  gebracht  ist.  ' 

Zu  diesem  Zwecke  bringe  man  I  g  ^rrum  rsduetum  in  einen  SDO  eeai-  I 
Kidben,  löse  m  In  40  bis  SOccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  füge  dann  | 
Kaliumpeimanganatlösung  (4  :  1000)  bis  zur  bleibenden  Bothfärbung  zu  unJ 
beaeilige  letiteie  wieder  durch  eine  Spur  Weinsäure  oder  Zucker.  Ton  da 
Uam,  n  200  ccm  aufjgefüUten  Lösung  meeee  man  hierauf  mit  einer  Pip«n* 
SOoom  (=  0,25  g  Ftrrum  rtduetum)  ab,  lasse  dieaelben  in  eine  AuflOMing  ras 
etwa  2  g  Jodkalium,  die  sich  in  einer  Koohflasohe  befindet,  Bietwen,  (Bge  noch 
einige  Cubikcantisietar  balzsäure  au   und   lasse  die  Jiisohung  gut  badeckt  aiue 
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stunde  lang  bei  gewöbnlicher  Temperatur  itohea.  Dm  ftuigeacbiedene  Jod 
werde  alsdann,  unter  Anwendung  von  BtSikelösnng  alB  Indicator,  titrirt  (vergl. 
B.  SS2).  Die  hiensu  verbrauchten  Cubikcentimeter  Vio-Nalriumthiosulfatldsiing 
entaprectaen  dann  (bei  Anwendunji^  von  0,25  g  Ferrum  rtduetvm,  welches  nur 
Pe  und  Fe'O'  enthält)  folgenden  Procenten  Fe  und  Pe'O*: 


Terbnnchte 



Proo. 

Proo. 

Cubikcentimeter 

Proo. 

Proo. 

V>o- Normal- 

Pe 

Pe»0» 

y,o-Hormal- 

Pa 

Fe»0» 

t*M 

100 

43,16 

88 

IS 

*4,51 

9B 

43,0« 

87 

18 

44,3» 

ee 

4B,91 

86 

14 

«,27 

97 

42,79 

85 

16 

44,16 

»6 

42,67 

84 

16 

40,03 

95 

42,S4 

88 

17 

48.M 

94 

43,43 

83 

18 

48,78 

98 

43,30 

81 

19 

43,6S 

92 

43,17 

80 

20 

43,63 

91 

41,58 

76 

25 

43,41 

90 

10 

40,94 

70 

80 

48,38 

39 

11 

40,88 

«6 

S6 

8.  Naeh  der  Pharm,  gtnn. ,  Ed.  Tl.  wllsn  0,8  g  Ftrrum  rtdaelum  mit  50  g 
Queoktilberobloridleiung  (I  :  19)  in  einem  lOOccm-Kolben  nnter  häufigem 
UmicbwenkeD  bei  LuftabBchlnw  im  Wauerbade  digerirt,  die  MlBohung  alBdano 
nach  dem  Erkalten  mit  Waiser  zu  100  ccm  verdännt  und  nach  dem  Hitcben 
zum  Absetzen  bei  Seit«  gestellt  werden.  Von  der  klaren  Plüidgkait  sind  hier- 
auf, ohne  den  Bodensatz  aof^urfihren,  mittelst  einer  Pipette  25  com  abznmeraen 
und  diese  (eutspreoliend  0,075  g  Ferrum  reduetum)  mit  Kaliumpermanganat- 
löBung  Ton  bekanntem  äehSilte  zu  titriren  (vergl.  8.  747).  Der  zur  AudSaung 
dieocDde  Kalben  werde  mit  einem  Stopfen  Tersohlosnn,  in  welchen  ein  kurzes 
Btüok  Qlasrohr  eingesetzt  ist,  auf  dem  ein  5  cm  langes  St&ok  Eautschukichlauoh 
sitzt,  welchei  oben  durch  ein  Stäckoheu  OlaiBtab  verschlosBen ,  seitlich  aber 
mit  einem  Schlitz  versehen  ist  (B  n  n  ■  e  n '  sohes  Tentil).  Diese  einfache  Vor- 
riohtong  gestattet  das  Bntweichen  der  Luft  aus  dem  Kolben ,  hindert  dagegen 
den  unbeschränkten  Zutritt  derselben  von  aussen.  Durch  das  Brwärmen  mit 
Quecksilberchloridlßsung,  welches  so  lange  fortzusetzen  ist,  hii  die  grauscbwarze 
b'arbe  des  Eisens  vollstlLDdig  veraohwunden  ist,  wird  nur  das  Eisen,  nicht  da- 
gegen das  Eiaenozyduloxyd  gelöst: 

Pe  +  2HgCl«  =  FeOl»  -|-  Hg'CI». 

Die  abgemessenen  25  ccm  der  gelrildeten  Eisenchlorflrlöstmg  lind  Tor  der 
Titration  mit  Kaliumpermanganat  mit  luftfreiem  Wasser  stark  zu  verdfinnen 
und  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen. 

Nach  der  Pharm,  girm..  Ed.  Ul,  werden  25  oom  der  nach  obigen  Angaben 
erdelteo,  0,075  g  Ftrrwn  rtduditm  entsprechenden,  nöthigenfalls  flltrirten  Eisen- 
cblorürldsung  mit  10  ccm  vsrdännter  Schwefelsäure  und  hierauf  mit  so  viel 
Kaliumpermanganatlöaung  (4:1000)  TerseU»,  bis  die  Plüesigkeit  eine  bleibende 

AS* 
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758  Verbmdoijgen  des  Ei»ens. 

JtotUSrbaag  «ngenommen  bAt.  Kachden  letztere  dveh  rine  B] 
oder  Zucker  wieder  beieiti^  Itt,  werde  1  g  Jodkalium  zugefügt  und  du  nmch 
(linitündigem  Btehen  bei  gewObnlicber  Temperatnr  «ugeachiedene  Jod  mit 
Vio'Nonnai-KAtnuraÜiioaiiilfttlöeDiig,  unter  Anwendung  von  BtärkeUmng  kb 
IndicatOT  (vergl.  B.  S62),  titrirt.  Jedes  Cnbikeentimeter  der  hierzu  Terbraucfateo 
Vjo  -  Normal -NatiiomthiiMulfatiaituig  enlepriobt  0,005«  g  mstaJUiclMn  Kaent 
(■-  8.  782). 

Aogenommen,  m  «eien  hierbei  12  ccm  ViQ-Nonnal-NabininttaicwaltetUI«iing 
verbraacht  worden,  m  entliielten  die  angewendeten  0,075g  Ftrrum  roAuAM* 
18X0,0056  =  0,0673  g  oder  88,6  Pioc.  Eiren:  Fe. 

0,075  ;  0,OST!i  =  100:«;    v=  89,6. 

O^EiDkallam.  Zur TerfiilBchung  den  durch  "Wanentoff  rednctrteD  Kwni 
■cd]  dai  al«  Nebenprodact  bei  der  Dantellung  von  Liebig'aebem  Cyftnkaliiuii 
(a.  dort)  gewonnene,  fein  vertbeilt«  Eisen  zuweilen  benatct  werden.  £in  der- 
arUgei  Pripamt  wird  sich  jedoch  in  Salxgüure  eteta  unter  Abecheidung  tod 
Kohle  und  nnter  Eatwiokelung  übelriechenden  WassentolTgaBei  —  KohlenwRMer- 
Stoffe  —  ICaen  und  sich  schon  hierdurch  hU  un^-orschrlfL'iinäBsig  keunzeichnen. 
Wird  man  durch  diese  Erscheiaungeu  zu  der  Vermuthung  geführt ,  das*  ein 
derartiges  PrSparst  vorliegt,  so  ist  eine  Prüfung  desselben  auf  CyankaliDm 
nicht  zu  unterlassen.  Zu  letzterem  Bebufe  schüttle  man  einige  Oramm  de*  n 
prüfenden  Eisens  mit  verdünnter  Kalilauge,  filtrire,  setze  zu  dem  Filtrate  etvM 
Eisenozydul-  und  etwas  Eisenoxid ealzlüsung  und  säure  die  Mischung,  nach- 
dem man  sie  zuvor  eioige  Zeit  gelinde  erwärmt  bat,  mit  BivlzsAure  an.  Itt 
Cyankalium  vorhanden,  so  entsteht  hierbei  eine  blmigrüne  oder  blaue  Färbuug 
von  gebildetem  Berlinerblau  nnd  allm&lig  ein  gleich  gefärbter  NiedaiacbUg 
(vergl.  8.  362). 

Der  mit  beissem  Waaaer  aus  1  bia  9  g  Firrum  redudun  bereitete  Aunng 
Tw&ndere  Lockmuspapiet  nicht  nnd  hinterlasse  beim  Verdampfen  keinon  wig- 
baren  Büokstand;  Natrlumcarbonat. 


Verhindangen  des  Eisens, 
a)  HaloidTerbindungen. 

Dm  EiHD  Terbindet  siob  mit  dem  Chlor  in  nrei  TsrhftltQiHeD. 
DwM  und: 

Fe  Gl*:    Eiaenehlocfir, 
Fe*Cl*:  Eisencblorid. 

EisenehloTflr:  P«C1*. 

(In  100  Thln.,  Fe:  44,08,  Ol:  65,91.) 

(Ferrochlorid.) 

Geacbicbtliohee.  Im  unreinen  Zustande  wtWnt  daa  EiseneUorfir 
■abon  den  ilteren  Cbemikem  bekannt  geweaen  zu  lein.  Bein  du-geateUt 
nnd  utalysirt  ist  das  krjstAllisirte  Eieencblorür  suent  im  Jahre  1834 
TOD  Bonsdorff. 
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Daratellnng.  Dm  BisenoblorilT  wird  im  wMaerfi«i«n  Zaitanda  «rh»lteii 
(lureb  Ueberleiten  von  tiookenem  ChlorwAnentoff  über  erhititM  BUen  odar 
darcb  Einwirkung  von  Wasaeratoff  ftnf  erMtetea,  wuierfroiei  EiieacUorid. 

Dampft  man  eine  neutarale,  wAseerige  EiMncbloräriOiuiig  (*.  unten)  nadh 
zur  Trockne  «in,  miiidit  deo  Rnchiland  aH  dem  gleichen  Tolum  Salmiak  and 
füllt  damit  Bondkollwn  von  etwa  150  ccm  Inhalt,  lo  entweicht  beim  direotMi 
Erhitzen  ober  freiem  Fener  nmSelut  WoMer.  *ihn«Hg  reraltirt  dann  eine 
geechmoliene  braune  Hoaie,  welche  bei  h&hei«r  Tempuratur  allen  Salmiak 
abgiebi  und  whlieailich  teinee,  geeehmolaenei  BiioiohlorQr  aarnckllHt.  Letstene 
eretoirt  beim  Erkalten  zn  einer  ebahllg-krTitalliniBohen  Howe. 

Eigenechaften.  WasBerfrei  bildet  das  Eisenohlorar  eine  weisHe, 
bei  Rothgluth  schmelzende  nnd  bei  noch  höherer  Temperatur  in  sechs- 
seitigen, talkartig  sich  anfühlenden  Blüttchen  sublimirende  Uasse.  In 
Wasaer  und  Alkohol  ist  dasselbe  leicht  tösliob>  Das  Bpeoiäsche  Oewioht 
des  wasserfreien  Eisenchlorftre  betr&gt  2,528.  Bei  Aufbewahrung  an 
der  Lufl  serfliesst  dasselbe  und  erleid«t  gleichseitig  eine  theilweiae 
Oxydation.  Die  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdiohte  ermittelten  Werthe 
weisen  daranf  hin ,  dase  dem  Eisenchlorür  die  Formel  Fe*Cl*  zukommt. 
Bei  Gelbgluth  wurde  das  specifische  Gewicht  des  Eisenchlorür  dampf  es 
zn  6,38  bte  6,67  ermittelt;  der  Formel  FeCl*  entspricht  4,39,  der  Formel 
Fe'Cl*  8,78.  Dae  wasserfreie  Eisenchlorür  absorbirt  begierig  Ammoniak 
und  schwillt  hierdurch  sa  einem  weissen  PtUvec:  FeCl*-{~  6NH\  auf. 

Dampft  man  eine  Lösung  des  wasserfreien  Salzes  in  Wasser,  oder 
eine  Lösung  von  Eisen  in  S&las&ure  bei  möglichstem  Abscbloss  der  Lnft 
ein,  Bo  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  geB&ttigten  Lösung  hellgrün«, 
dnrohsiobtige ,  an  der  Luft  zerliieBsende ,  raonokline  Krjstalle  von  dw 
Formel  FuCl^ -|- 4  H>0  ab.  Sowohl  die  wässerige  LAsung  das  Eiaeur 
chlorQrs,  als  auch  das  krystallisirte  Salz,  erleiden  an  der  Luft  durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  leioht  eine  Terftnderung,  unter  Bildung  einei 
hoeisoben  Salzes. 

Hit  Chlorkalium  und  Chlorammoninm,  sowie  mit  andwen  Chloriden 
bildet  das  Eiaenchlorür  blaugrün  gefärbte  Doppelsalze:  FeCl*  +  2KC1 
-!-2H»0;  FeCI»-!-2NH*Cl-|-2H«0. 

Das  Eieencbloritr  findet  eine  arzneiliche  Anwendung  all  waaser- 
haltigee  Salz  —  Ferrum  cMor^um  siccum  —  und  als  w&seerig«  Lösung 
—  Liquor  ferri  chloratL 


Officinelles  Eiaenohlorür  (Pharm,  germ  Ed.  I). 

Syn.:  Ferrum  ehloratuin,  Ferrum  cUortdum  »iccum,  Ferrum  Moratum 
Mj/dulalum,  Ferrum  muriaticvm^ 

Dantellnng.  In  einen  getHumigen  Kolben  giease  man  5»  Thle.  reiner 
offleineUer  SalzsAure  (von  2b  Proc.  HCl)  und  setze  nach  nnd  nach  110  Thle. 
lerkleinsrtan  BiseDS  —  EisendrehspÜne,  Eisenfeile,  schmiedeeiserne  N&gel  etc.  — 
m.    Hat  die  Xntwlekelnng  von  WaMsnttdT  in  der  £Ut«  aaabgelaieea,  so  er- 
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wfiime  man  den  Kolben   noch  etniee  Zeit  Im  Wastterbade,  Ua  lioh  keine  Ein- 
wiikung  der  84aie  auf  das  EiBen  mehi  'bemei'lcbar  macht: 

Fe  +  aHCl  =  PbCI»  4-  2H 

Eiaen  Chlorwasseratoff  ElBcnchlorar  WasMntoff. 

(M)  (78  =  392  von  25  Proc)  (127) 

Die  auf  diese  WeiM  gewonnene  bla.'RgrSne  IiÖBung  ist  hierauf  dnrch  ein 
mit  Balzaänre  befenohtetei  Filter  mSglicbit  schnell  in  eine  Porcell  an  schale  zu 
filtriren,  der  Bäckitand  im  Kolben  und  im  FilMr  mit  etwas  heiseeni  Wns^ir 
abziupiilen  und  die  geaammte  Löiung  auf  freiem  Fauer  oder  auf  einem  Draht- 
netz Eunftcbst  schnell  bis  zur  Balzhaut  einzudampfen.  Hierauf  tage  man  no*'li 
1  bis  2  g  reiner  Balzsäure  zu  und  setze  eodann  das  Eindampfen  unter  stetem 
Umrühren  so  tan^  fort,  bis  die  zurückbleibende  SalzmaMe  die  Conaiatenz  eine^ 
dicken  Breies  angenommen  hat  und  eine  herausgenommene  Probe  derselben 
beim  Anfstreichen  auf  eine  kalte  Olas-  oder  Porcellanplatte  alsbald  tu  eiurr 
harten  Haaae  erstarrt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  lasse  man  die  Has.'W 
gnt  bedeckt  nahezu  erkalten,  läse  sie  von  der  Schale  los,  zentosM  ne  io 
kleinere  Stücke  und  bringe  de  in  gut  venchüessbare ,  vollkommen  trockene 
Oefätse. 

Da  nach  obiger  Gleichung  66  Tbie.  Eisen  137  Thle.  wasserfreie«  Bisen- 
oblorAr  liefern,  so  mnsaten  die  angewendeten  110  Thle.  Eisen  der  Theorie  iiach 
349,4  Thle.  wasserfreien  Balzea  liefern,  entsprechend  311,7  Thlu.  eine*  Pr&parates 
von  20  Fioo.  WaMergehalt: 

66:127  =  110  :  «:    «  =  M9,4, 

80:  100  =  849,4:a:;     x  =  S11,7. 

In  praxi  betr&gt  die  Ausbeute  etwas  weniger,  weil  die  nach  obi(:er  Vor- 
■obrift  anzuwendende  Balzsäuremenge  nicht  alles  Eisen  zu  lösen  vermag.  Ein 
kledner  UeberachuM  an  Eisen  ist  jedoch  behufB  Erzielung  eines  reinen,  oxjd- 
freien  FrSparates  erforderlich. 

Das  Ferrum  ehloralum  siccum  werde  in  gut  TeraaUosBanen  Flaschen, 
möglichst  im  Sonnenlichte,  aufbewahrt 

Eigenschaften.  Das  auf  oUge  Weise  gewonnene  Eisenchlorör  i^  tut 
blategriinliches ,  krystallinisches  Pulver,  welches  etwa  80  Froo-  waseerfreiea 
Eisenchlorürs  und  20  Proc.  Wasaer  enthält.  In  Wasier  und  Alkobca  iat  das 
□FRcineUe  Eisencblor&r  leicht  löslich.  Diese  Lösungen  dnd  jedoch  durch  etwas 
Eisenoxycblorid ,  welches  auch  in  dem  frisch  bereiteten  Präparate  ateta  in 
kleinerer  oder  grösserer  Menge  enthalten  ist,  getiübL  Ein  Zusatz  von  Salz- 
säure klärt  die  Lösungen.  In  Aethet  ist  das  Eisenchiorür  unlöslich.  An 
feuchter  Lult  geht  das  Eisenchiorür  allmälig  in  braune«,  in  Waaser  fast  ud- 
Ualiches  Eisenoxychlarid  über: 

•  PeOl'  +  aO  +  SHäO  =^  [2Fe>Cl»-f  Fe»(OH)«]. 

Prflfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  kennzeichnet  alch  tn- 
niohst  durch  die  Farbe  und  die  vollkommene  Lüsliohkeit  in  gleichviel  'Was»«r, 
den  einige  Tn^fen  Satzeüure  zugefügt  sind.  Die  so  erhaltene  Lösung  sei  von 
grBner  Farbe  und  zeige  nach  der  Yerdünunng  mit  einer  gleichen  Uenge  Wasser 
daa  auter  Liquor  ferri  cUorati  angegebene  Verhalten. 
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Liquor  fori  ehlorati. 


Liquor  ferri  chlorati. 

Syn.:  Ferrum  cMoratum  sohil-mt.  Linwr  jcrri  niuriatici  oxydulaH, 
flüdeiges  Eiaenchlorür,  flüeaigea  Ferrochlorid. 

DarRtellnng.  Die  niis  110  Tbln.  lisen  und  ^20  Thiti,  Teiner  oftlcinellpr 
SalzBüure  (25  Proc  HCl),  wie  üben  erfinert,  bereitete  RiiiencbloriirlüBunf(  wei'de 
dnrch  ein  Filter,  welches  mit  einem  Theile  offlcineller  Salzsäure  durchfeuchtet 
int,  Sltrirt  und  nlsdnnn  mit  so  viel  WikBier  Teraetrt,  dau  du  Oawicht  der  Ge- 
■smmtfläiMigkeit  1000  llile.  betrügt. 

Eigenschaften.  Die  nnch  der  Pharm,  gtrrn.  F.d.  I.  ofBcincIle  EinenchlorSr- 
löiuii);  ist  im  friHch  bereiteten  Zustande  eine  bJaH^i^iiine ,  scliuiich  sauer  i'i'a;{l- 
rende  Flnssigkeit.  deren  Farbe  bei  längerer  Aufbewiilivung  in  Folge  einer  Auf- 
nahme von  Sauei*Ato<T  und  Bildung  von  Eiieiioxychloi iil  (vergl.  S.  758)  in  Urün 
Übergebt.  Die  ofBcinelle  Eisenchtorürlögung  enthält  nahezu  10.  Froc.  Eisen 
oder  22,68  Proc.  waswrfi-elen  Giienchlorüra ,  ontaprechend  einem  speciBachen 
Gewichte  von  1,226  bis  1,230,  Die  Aufbewahrung  der  KiBenclilorürlüsung  ge- 
BChieht  am  geeignetsten  in  kleinen,  wohl  verschlossenen  Oeßlssen,  welche  man 
der  reducirenden  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aussetzt,  um  auf  diese  WeiM 
das  Eisenchloräi  vor  Ozjdation  zu  schätzen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  otflcinellen  Eitenohlorfirt&saDg 
ergiebt  sich  zunächst  durch  die  blaugrfiue  oder  grüne  —  nicht  golbgrüna 
—  Farbe  und  durch  das  richtige  spedflsche  Gewicht  derselben. 

Durch  Vermiichen  mit  der  dreifachen  Hange  Alhobol  erleide  die  Eisen- 
ohlorärlösung  keine  Trübung:  bausche*  Sali,  wwie  andere  in  Alkohol  uul6e- 
liehe  Salze. 

Hit  dem  fwei-  Us  dreifachen  Volum  gesättigten  SchwefelwBMerstoSWassers 
gemischt,  erleide  der  Ltyiior  ftrri  eüorati  nur  eine  sehr  geringe  weiMliche 
Trübung  in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Schwefel.  Ein  grCeserer  Qehalt  an 
Eisenchlorid  wurde  sich  durch  eine  starke  Ausscheidung  von  Sohwefol  zu  er- 
kennen geben,  ein  Gehalt  an  Kupfer  oder  Blei  durch  eine  Brannflirbung  der 
Mischung. 

Ein  Zusata  von  Oblorbarynmiösung  veranlanw  in  der  im  Terhältnlsee  von 
1:10  verdännUn  EisenlOeung,  selbst  bei  längerem  Stehen,  ktine  Trflbung: 
ichwefelsaures  BalB. 

Kupfer,  Zink.  1  bin  2  g  des  Liqtior  ftrri  eUorati  werden  mit  Salpeter- 
säure ozydirt  und  alsdann  mit  Ammoniak 9 ilssigkeit  im  Ueberschasee  versetzt 
Die  von  dem  Eisenhydroxydniederschlage  ab&ltrirte  Flüssigkeit  sei  farblo«  und 
erleide  dorch  Schwefelammoniomzosatz  keine  Teräudernng.  Anoh  dnrch  einen 
geringen  Zusatz  von  Natriumphosphat  werde  jenes  stark  ammonlakalische 
Filtrat,  auch  bei  längerem  Stehen,  nicht  getrübt:  alkalische  Erd-,  Hagneeiura- 
Terbindungen, 


Tinelura  ftrri  chlarali.  TTnter  diesem  Namen  iit  eine  alkoholtecbe 
Eisenchlorürlosung  im  Gebrauche.  Dieselbe  wird  bereitet  durch  Aafläsen  von 
25  Thin.  frisch  bereiteten  Eisenchlornrs  in  üb  Thln.  Weingeirt,  dam  1  TU. 
ofOeioelle  Saltsäure  zagefOgt  ist.  Nach  der  Filtration  werde  die  Uars  Uitnng< 
in  wohl  verMhlossenen  flaftüsn  im  Sonnenlichte  aufhewahrb 
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760  WuHrAreies  Xltenohlorid. 

Eiienohlorid:  Fe>Gl*. 

Holacal»rgewioht :  8S5. 

Qa  100  ThlD.,  Fs:  S4,4fl,  Ol:  e6,M.) 

(Femchlorid.) 

QeBebiohtliob«8.  Dm  EiMnchlorid  iohmnt  aohon  von  Baeilins 
Tftlentinas  im  15.  Jabrhnadert  gekannt  zu  «ain.  Später  lehrte  es 
Gtanber,  1648,  gemischt  mit  EiBenohlorür  als  Oleum  martia  oder 
Oleum  martia  per  deliquium,  dnrch  AuflöHeu  von  Eisen  in  S«le- 
R&nre  and  Eindampfen  der  hierbei  ereieltea  LCsnng,  bereiten. 

»)  WasserfreieB  EiBencblorid,  Femm  sesquichloratttm  sublimatttm, 
Eisenblumen,  EiHenanblimat. 

Du  waiierfreie  Eieenchlorid,  velcbee  eich  bisweilen  in  Kratern  von 
Tnlcanen  in  geringer  Menge  findet,  wird  erhalten  dareh  Ueberleiten  too 
Chlor  Über  mäsaig  erhitit«B  Eisen  oder  Aber  wassertreies  Eisenchlorür. 
Auch  dnroh  Abdampfen  dar  wAsaerigen  Eieencbloridldsnng  zur  Trookne 
nnd  gelindes  Oloben  des  trockenen  Raohatandes  in  einem  lose  ver- 
schlossenen Kolben  oder  in  einer  Retorte,  Iftait  aiob  das  wasserfreia 
£isenohlorid  in  Qeitalt  von  enblimirten  Bl&ttchen  gewinnen. 

Znr  Daritellnng  dei  wauerfrden  EiMnoUoTidi  erhitce  man  Eimidralit 
In  einem  mit  tnbnlirter  Vorlag«  Tenehenen,  lohwer  schinelsbami  Olaarohn 
oder  in  Binar  mit  Yorlage  verBeheuen  Betorte  bli  nahe  mm  Glühoo  und  leite 
einen  langMunen  Strom  trockenen  OblorgatSB  darüliei.  Dai  EUmil  vereinigt 
lioh  nnter  leUiaftem  j&rglflbeQ  mit  dem  Ohlor  sn  EiBenchlorid,  welohea  noh  an 
den  kUteren  Theilan  de*  Apparate!   oder  in  der  Torlage  in  Blftttehm  «bastiL 

Eigenschaften.  Daa  waaaerfreie  EisenoUorid  bildet  metaUglin- 
xende,  in  den  Regenbogenfarben  spielende,  hexagonale  BUttohen,  welche 
üch  schon  etwas  über  100*  verdflchtigen  and  unBersetat  sublimiren.  An 
fenohter  Loft  zerfilessen  die  Krystalle  in  einer  dunkelbraunen  Fl&ssig» 
keit,  welohe  ehemals  als  Oleum  martit  per  deliquium  beaeichnet 
wurde.  Aach  in  Alkohol  und  Aether  iet  das  waeserfreie  EUsenehlorid 
löilich,  jedoch  wird  es  leicht  dnrch  Aether,  boBonders  im  Lichte  oder  ia 
der  W&rme,  sn  Chlorflr  redncirt  (s.  Tinct.  ferri  cMoraU  aeth.). 

Das  specifiBohe  Gewicht  des  EiBenchloriddampfes  entaprioht  bei 
140<'C  der  Formel  Fe*a*  (11,39);  bei  höherer  Temperatur  erleidet  daa 
EiaencUorid  eine  Dissociation  an  »wei  HolecOlen  FeOl';  bei  760*  C.  be- 
trägt daher  daa  speoif.  Gew.  nur  noch  5,39  bis  5,63  (FeCl*  =  5,69). 

Wird  daa  wasaerfreie  Eiaenohlorid  bei  Luftiutritt  erhitzt,  so  erletdst 
oe  eine  Zersetzang,  indem  Eisenoxyd  und  Chlor  gebildet  werden.  Bei 
dem  Erhitzen  in  einer  feuobten  Atmoephäre  oder  im  WasBerdampf ströme 
treten  bIb  Zeraetaungsproducte  Eisenoxyd  und  Chlorwasserstoff  auf.  Hit 
troekenen  Ammoniak  verlnndet  es  eich,  ohne  sein  AanaaerM  m  tadtm: 
Fe>Gl*  +  3NB*. 


n,g,i,7cdby  Google 
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b)  Krystalliairtes  Eisenohlorid:  Fe»a»+  12H>0. 

Holeoolargewioht:  Ml. 

(In  100  Tbln.,  Fe:  20,70,  Ol:  88,87,  H*0:  39,93.) 

8yn,:  Ferrum  sesquichloratum  crystallisatum ,  Ferrum perchloratum  cry- 

stalllsatutti,  FemoH  muriaUcum  uxydatum  crystalUsatum. 

DarBtellnng.  Du  mit  12  Hol.  KTyfltaUweuser  kryttalliaii-te  EiMUohlorid 
wird  erhalten: 

1.  Wenn  man  100  Thie.  wnesetfreien  SbIzh  (Ferrum  sagutMoratitm  aubU- 
motum)  in  68,46  Tbln.  Wasser  ISst;  die  zunäcbet  hierbei  entstellende  symp- 
dicke  FltlBiigkeit  entarrt  ilBbald  zu  tauet  fwten  krratalliiiiicben  Hmu. 

2.  Wenn  m&u  00  Thle.  der  offldnellen ,  SO  Froc  Fe'Ol'  eatbalt«nden 
SiBencbloridlOning  (b.  nuten)  nach  Zaaatx  tou  5  Tbln.  reiner  Balzsäure  im 
WaBserbode  anf  4&  Tble.  eindampft,  und  die  Flüssigkeit  alsdann  wohl  bedeckt 
Iftngere  Zeit  an  einen  kalten,  trockenen  Ort  stellt. 

EigesBchaftan.  Das  krystatliBirte  Eisenahlorid  bildet  gelbe, 
Btrahlig-  oder  warsig'kryetaltmiache,  an  durch  gichtigo  Hassen,  welche 
nnr  einen  sehr  Hohwachen  Geruch  nach  Salzsäure  besitzen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether- Alkohol  ist  dasselbe  löslich.  An  der  Luft  lieht 
es  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst  zu  einer  Fothbraunen  Fldsngkeü.  Du 
Salz  schmilzt  bei  35,6". 

Dampft  man  die  EUaenchloridlOBung  weiter  ein,  als  oben  angegeben, 
so  resnltirt  je  uach  der  Conoentration  derselben  ein  Salz  mit  5  oder 
6  Molooülen  KrystallwasBer :  Fe»CI«  +  5H"0  oder  Fe»Cl*  +  6H«0.  Die 
gleichen  Verbindungen  entstehen  auch  bei  der  Anfbewabrang  des  nor- 
malen Salzes:  Fe>ClB+  12HiO,  Aber  Schwefelsäure. 

Erhitzt  man  das  kryatalUsirte,  wasserhaltige  Eisenohlorid,  so  er- 
leidet dasselbe  eine  theilveise  Zersetzung,  indem  zunftebst  Wasser  und 
Salas&ure  entweichen  und  sohlieesliob  wasMrfreiee  Eisenohlorid  unter 
Zurfloklassung  von  Eisenoxjd  sublimirL 

PrSfung.  Sowohl  die  Prßfting  des  waMsrfraien  EiBeaöhloiids ,  aU  aucll 
die  de«  krystalliiirten  ElBenchlorids  ist  naob  dem  Auflösen  in  3 ,  beeägUoh  in 
3  Tbln.  Wasser  in  gleicher  Weise  aassufäbien,  wie  die  des  lAquar  /trri  ttapu- 
eMorati  (».  unten).  Beide  Pr&porate  sollen  kanm  einen  Oenjch  nach  Balztäure 
besitzen  und  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether-Alkohol  sieb  ToUständig  lösen. 

c)  Liquor  ferri  aesquichlorati. 

Syn.:  Ferrw»  8ea<tuiehIoratum  soltUttm,  Liquor  ferri  mariaü»  oxyäati, 

flüssiges  Eisen chlorid. 

Sarttellnng.  1.  100  Thle.  Eisendreliipäne  werden  in  einem  gerftnmigen 
Kolben  mit  500  Thln.  reiner  Balziftnre  vom  specifiechen  Gewicht  1,134  ftber- 
goasen.  Findet  in  der  Kälte  keine  Einwirknng  mehr  ftatt,  so  wird  der  Kolben 
noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  srw&rmt,  bis  sieb  ancb  hier  keine  Gasent- 
wiekelnng  mehr  bemerkbar  macht: 

Fe  +  8  HCl  =  FeOl*  +  H» 

Eisen  CUorwaseerstoS  Eia«o6hloifc  WasiVtteft 
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762  Darstelltin)?  Am  lA<fmr  ferri  gfnguirhlitrtdi. 

Die  Kuf  diese  Weise  erbsltene  Eiwaahlorörlöiuug  ist  dnroli  edn  mit  §Bti- 
ifture  befeucbtete»  Filter  zu  filtriren,  der  BQckstuid  im  Kolben  and  im  Filt«T 
mit  wenig  heissem  Wasser  nacbznsp&len  and  die  gesammte  PISsügkfdt  auf 
1200  Theile  mit  Wasser  zn  verdünnan.  Hieraof  wird  die  Flünigkeit  in  einem 
Kolben  auf  dem  Wasserbade  anf  SO  bis  70^  erwftrmt  and  alsdann  in  dieselbe 
ein  langsamer  Btmm  von  gewatcbensm  Oblorgaae  einhieltet.  Anstatt  ä'K 
BisenchlorBrlösang  in  einem  Kolben  im  Waaserbode  m  erwilrmen,  kum  man 
diesdbe  bei  grösseren  Quantitäten  ancb  In  mehrere ,  mit  einander  Terbondene, 
Woulff'sche  Piascheu  giiessen  und  letalere  in  einem  geeigneten  Oe&^tt  mit 
heissem  Wasser  omgebeo,  nm  unt  diese  Weise  die  Eiaenlösimg  auf  eine  Tampe- 
ratiir  von  60  bis  70°  zu  bringen  (s.  S.  217).  Das  Einleiten  von  Chlorgas  ist 
HO  lange  fortzusetzen,  bis  eine  berantgenommene,  mit  etwas  Wawer  Terdnnnie 
Probe  auf  Zusatz  einer  friwli  bereiteten  Auflösung  von  rotbem  BlDtlaagensalzc 
keine  Blaufärbung  mehr  zeigt,  bezuglieh  K&liumpermanganatl6«ung  nicht  meht 
entfärbt.    Ist  schliesslich  alles  Eieenchlorttr  in  Eiienohlorid  verwandalt: 

2FeCl"  +  8CI  =  Fe»01« 
M  giesst  man   die  Flüssigkeit   in  eine  Porcellanschale   und  dampft  dieselbe  im 
Wasserbade  bis  auf  900  Thie.  ein,  um  sie  alsdann  nach  dem  Erkalten  bis  sum 
HpeoiflscUen  Gewicht  1,2S0  bis  1,282  mit  Wasser  zu  verdünnen. 

Da  aus  2  At  Eisen  (112  Gew.-Thln.)  ein  UolecDl  wasserfreies  BisencblorM 
(32b  Oew.-Thle.)  erzeugt  wird,  so  müssten  die  angewendeten  100  Thle.  Eisn 
der  Theorie  nach  280,1  Thle.  wasserfreien  Eisenchlorids:  Fe*01*,  cntspracbnid 
1000,3  Thln.  einer  Uining  von  29  Proc.  liefem: 

112  :  S2G  =  100  :  (e;     x  =  SaO,l 
28  :  100  =  260,1 :»;    x  =  1000,8. 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  etwas  niedriger  ausfallen,  da  nach  obiger  To^ 
schrift  von  den  angewendeten  100  Tbln.  Eisen  tt«ts  ein  Tbeil  ungelöst  bleibti 
zur  volIitAndigen  Lösung  würden  521,S  Thle.  Balzstkure  von  25  Proc.  erforder- 
lich sein. 

S.  Die  aus  100  Thln.  Eisen drehsp&nen  In  der  oben  beschrieben^  Weise  be- 
reitete EisenchlorürlOtung  werde  in  einer  taiirten,  kaum  zur  Hälfte  dftvon  ui- 
gelullten  Porcellanschale  mit  !eo  Tbln.  ofBcineller  reiner  Salzsäure  (von  25  Prtc 
HCl)  versetzt,  die  Hiscbong  auf  einem  Drahtnetze  oder  im  Bandbade  Ins  iDm 
Kochen  erhitzt,  und  hierzu  In  kleinen  Fortionen  I50  Thle.  offlcineller  rsiD« 
Halpetersftnre  (von  25  Proc.  HNO*)  oder  so  viel  von  letzterer  zugefügt,  bis  allei 
Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  verwandelt  ist: 

6PeCl*      +       6HC1    -\-    2H1JO'    =    S  Fe*01*    +    4  H»0     +     2N0 
Eisen-  Chlor-  Salpeter-  Eisen-  Wohbt         Stiokoxjl 

chlorQr  Wasserstoff  stture  ohlorid 

6Fe  =  38«         2lfl  =  B7«        12«  =  504 
(100)  V.  26  Proc     V.  25  Proc 

(280,7)  (160) 

Die  vollständige  Ueberföhrung  des  Eisenoblorün  in  Eisenchloiid  durch  üt 
zugesetzt«  Salpetersäure  macht  sich  dnroh  den  plötzlichen  Debergang  der  la- 
nächst  entstehenden  schwarzbraunen  Färbung  —  Ijösung  von  BtickozTd  in 
Eisenchlorür  —  in  eine  rein  rotbbraune  bemerkbar,  eine  Verflndernng ,  welcbs 
von  lebhaftem  Aufschäumen  und  reichliclier  Entwichelung  rother  Dämpfe  be- 
gleitet ist. 

Die  Abwesenheit  von  Einenchlorür  giebt  sieh  femer  zu  erkennen  1.  an  d#r 
nicht  mehr  eintretenden  Blaufiirbung,  welche  anderenfalls  ein  Zusatz  von  (KkI) 
bereiteter  rother  BlutlaugansalElCsung  in  einer  Probe  der  mit  der  awansigfeelKB 
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MengB  WaMera  verdünnten  Flünlgkelt  liervoimfen  wfird«;  2.  Hl  d«t  niolit 
itivlir  eintretenden  Entfärbung  dar  EaliumpenniingEuiBtlösang.  I*t  die  Oxy- 
(liition  vollendet,  go  füge  man  noch  2b  Tng  W  Thie.  reiner  SHlKsilure  zu  und 
verdamirfe  die  Flüaügkeit  unter  zeitweiligem  Umrühren  mit  einem  Forcellan- 
Spatel  —  nicht  Bisenepal«!  —  im  Wauerbade  bis  zur  Syrupsconsistenz.  Ist  bei 
der  Veberfübning  dea  GiBenchlorfirg  in  Eiienohlorid  ein  erheblicher  Ueber- 
scbuse  von  8alpet«nfture  vermieden,  so  entweichen  die  lelzt«n  Antheile  der 
Salpetersäure  scbon  bei  einmaligem  Eindampfen  der  Eiienlöiung  zur  Syrups- 
consisl«nz.  Sollte  dagegen  in  der  eingedampften  Flüssigkeit  noch  Balpetei'silure 
vorhanden  eein  (bezüglich  der  Prüfung  hierauf  *.  unten),  so  füge  man  abermals 
25  bii  80  Thle.  reiner  SalziSnre  (v.  2b  Proc.  HCl)  zu  der  mit  einem  gleicben 
Volum  Wasser  verdünnten  Eiaencbloridlöeang ,  und  dampfe  dieselbe  nochmals 
im  Wasserbade  zur  Syrupsconaistenz  ein ,  um  acblieivlich  den  Büchstand  mit 
Wasser  aufzunehmen  und  bis  zum  apeciflscben  Gewichte  1,280  bis  1,282  zu  ver- 
dünnen. 100  Thle.  angewendetes  Eisen  werden  der  Theorie  nach,  wie  oben  er- 
Öi-tert  irt,  290,1  Thle.  wasserfreien  Eisenchlorids-.  Fe'Cl«,  enUprecbend  1000,8  Thln. 
einer  LQsung  von  36  Proc.,  liefern. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  auch  nach  dieser  Iletbode  aus  den  oben 
erörterten  Gründen  etwas  weniger. 

Das  unter  2.  ungegebene  Veifahren  der  DareteUung  des  Liquor  ftrri  sugui- 
ehlorati  kann  auch  derartig  modiScirl  werden,  dass  man  auf  je  100  Thle.  ge- 
lösten Eüens  (das  ungelöste  Eisen  ist  nach  dum  Auswaschen  und  Trocknen 
zurückzowiegen) ,  nachdem  man  von  der  flltrirten  EisenchlorürlQsung  etwa  Vu 
bei  Seite  gestellt  bat,  SSO  Thle.  Balzsfture  von  2b  Proc  und  132  Thle.  Balpeter- 
säure  von  25  Proc.  zufügt  und  diese  Mischung  In  einer  gewogenen,  geräumigen 
(s.  oben)  PorceUanschale  so  lange  erhitzt,  bis  de  eine  tief  gelbbraune  Farbe 
angenommen  hat  und  ihr  Gewicht  590  Thle.  betrttgt.  Dieser  noch  heissen 
Lnsung  wird  nun  vorsichtig  und  abwechselnd  von  der  zurückbehaltenen  Eisen- 
chlorSrlÖsnng  oder  Salpetersäure  von  25  Pro«,  so  lange  zugesetzt,  bis  in  einer 
beraasgenommenen  Probe  weder  Eisenchlorür,  noch  Salpetersäure  mebr  nach- 
zuweisen ist.  Die  erkaltete  Flüsaigkeit  ist  dann  anf  das  speoifisobe  Qewicbt 
von  1,280  bis  1,282  zu  bringen. 

Sollte  der  Gehalt  an  Eisen oxy Chlorid  det  nacb  Methode  1.  und  2.  dar- 
gestellten Liquor  ftrri  »«auicAforali  den  Anforderungen  der  PAurm.  germ.  Ed.  III. 
[0,4  Wb  0,5  Fe»{OH)']  nicht  entsprechen,  so  ist  entweder  etwas  Salzsäure  (bei 
zu  hohem  Oehalt)  zuzusetzen,  oder  die  Flflsaigheit  nocb  etwas  einzudampfen 
(bei  zu  geringem  Gehalt).  Freie  Balzsäure  Iftsst  eich  in  letzterem  Falle  auch 
durch  Zusatz  eiuer  geringen  Menge  frisch  gefällteu,  gut  ausgewaschenen  Eisen- 
hydroxyds  beseitigen. 

S.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  HI.  lässt  einen  Liquor  ferri  te$quiehlorali  an- 
wenden, welcher,  wie  bereits  erwähnt  ist,  eine  gewisse  Menge  von  Eiseuozychlorid 
enthält.  Zur  Darstellung  desselben  wii-d  Schmiedeeisen  in  Form  von  Draht 
oder  Kägeln  mit  dem  Vierfachen  seines  Gewicht.es  reinet  Salzsäure  w<m  25  Proc. 
in  einem  gnäumigen  Kolben  übergosMn  und  unter  Vermeidung  eines  VerlustM 
so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  eine  Einwirkung  nicht  mehr  stattfindet.  Die  vt- 
zielte  Eisenchlorttrlösung  wird  alsdann  noch  warm  durch  ein  gewogenes  Filter 
flltrirt,  das  Ungelöste  mit  Wasser  nachgewascben ,  getrocknet  und  gewogen. 
Für  je  100  Thle.  gelösten  Eisens  füge  man  der  Eisencblorürlösung  hierauf 
2flO  Thle.  Salzsäure  von  25  Proc.  und  185  Thle.  Balpetersäure  von  25  Proc.  zu 
und  erUtn  die  Mischung  in  einem  mit  Trichter  bedeckten  Kolben  so 
lange  im  WaMerbade,  bis  ein  beranBgen<HnmeneT  Tropfen,  mit  Wasser  verdünnt, 
friach  berdtet«  EalininftoriojanidlSsniig  nicht  mehr  blau  fflrbt.    Die  FlüBSigheit 
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wild  duin  in  cdDer  tiirirt«n  Pr>roellft»»otaale  fm  Waneibsde  so  weit  »l^edaiiipft, 
bii  das  Oewioht  Abb  KüokiUndM  für  je  100  Thls.  darin  KelÖMen  EimnB  4S0  Thlo. 
batrftgt.  Iit  die«  sireidht  und  der  Rfickatand  frei  von  Btilpeteraftor« ,  ao  ver- 
dünn«  mftn  Lhn  nach  dem  Erkalten  bis  zam  Bpeciflsohen  Gewicht  1,380  bis  1,282 
(dem  Gewichte  nach  dai  Zehnfache  von  dem  darin  selOften  Eisen).  Ist  der 
VerdanipfluigBrfiokat&Dd  noch  nicht  frei  von  BalptttenBnre ,  to  werde  er  mit 
Wasser  vei'dfiniit  und  von  Neuem  eingedampft. 

Trotidem  die  von  der  Pharm,  germ.  Ed.  III.  vorgeschriebene  Menge  Salpeter- 
t&tiTs  theoretisch  unzureichend  ist,  am  das  aus  100  Thln.  Eisen  gewonnene 
Eisenolilorär  in  Bisen  Chlorid  ra  verwandeln  —  wie  oben  etCrtert  ist,  sind  faierzn 
nicht  136,  sondern  150  Thie.  erforderlich  — ,  wird  nicht  allein  die  Oxydatäon 
vollständig  bewirkt,  sondern  es  Ist  in  dem  Eeactionsprodacte  sogar  noch  fiber- 
•ohttseige  Balpet«rBtture  vorhanden.  Diese  ei genthfimüche  Erscheinung  flndet  eine 
Erkifimng  in  dem  Umstände,  dass  bei  Anwendung  eines  Kolbens  ein  Theöl 
de*  allmSlig  entwickelten  Stickoxyda:  NO,  durch  die  feuchte  Atmosphäre, 
wdehe  dch  fiber  dem  Kolbeninhalte  befindet,  zu  SalpetersAnre  regenerirt  wird: 
NO  -I-  O  =  NO' 
3  NO»  +  H'O  =  2  HNO'  -t-  NO. 

Da  die  Oxydation  des  Eisenchlorftrs  unter  obigen  Bedingimgen  vollkommon 
mhig  verl&nft,  so  kann  der  Kolben  mit  OsydationsgemiBch  za  Vs  angef&llt  sein. 

EigenBchsfteD.  Dia  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IS.  offioineUe 
EtBenohloridflÜEeigkeit  bildtit  eine  saaer  reagirende.  Uar«,  gelbbrsiiioe 
Flflsfligkeit  von  stark  adstrmgirendem  Geeabmaoke.  Das  specifimhe  6«- 
wioht  derselben  betri^  bei  15"  1,280  bis  1,282,  entsprechend  ainea 
Gebalte  von  10  Proc.  Eisen,  oder  29  Proc.  «rtsser^eiem  Eiaenohlorid: 
Fe*Cl«,  oder  48,3  Prac.  krystallirtem  Eiaenchlorid :  Fe>CI<  +  12H*0. 

Die  wftuerige  ÄuflQaang  des  lüsenchlorids  ist  toh  keiner  ftÜMn 
grossen  Beständigkeit,  indem  sie  noh  unter  TersohiedeBen  Umet&ndeB 
mit  Leichtigkeit  zersetzt.  Schon  beim  Jedeemaligen  Eindampfan  verliert 
dieselbe  nnter  Bildung  von  basischem  Eisenchlorid  —  Eissnozyeblorid  — 
etwas  SidBB&nre.  Letztere  Zersetzung  tritt  banptsftcblioh  dann  ein,  wenn 
möglichst  nentrale,  conoentrirte  LOsnngen  nahezu  anr  Trockne  verdampft 
werden.  Ancb  durch  Erw&rmung  erleidet  die  wftsserige  LSenng  des 
Eisenchloride  eine  Zersetsung,  die  sich  in  coucentrirter  Lftrang  erst  b« 
höherer,  in  verdannterer  Lösung  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  toU- 
zieht.  Als  Spaltungsproducte  werden  hierbei  Eisenoxy cblorid  und  Salzs&nre 
gebildet.  Enth&lt  die  Eisenohloridldsung  mehr  als  i  Proo.  Fe»Cl*,  so 
tritt  eine  derartige  Zerlegung  erst  über  100*  ein.  Letitere  niaoht  mk 
durch  das  Anitretsn  einer  dunkleren  F&rbung  bemerkbar.  Diese  dnnklereo 
FarbentSne  verschwinden  wieder,  wenn  die  Eisenlösnng  erkaltet,  indem 
hierbei  eine  Wiedervereinigung  des  gebildeten  Eisenoz^cbloride  mit  der 
abgespaltenen  Salzsäure  zu  Eisenchlorid  stattfindet.  Eisen chloridlösun gen, 
welche  weniger  als  4  Proc.  Fe*Gl°  enthalten,  erleiden  Bohon  anterbalb 
des  Siedepunktes  eine  derartige  Zersetzung.  In  letzterem  Falle  bleibt 
die  durch  die  Erwfirmung  hervorgerufene  dunklere  Fftrbung  aooh  in 
der  Kälte  längere  Zeit  bestehen,  ja  sie  wird  sogar  eine  davemd«,  w«ut 
die  Menge  des  gelösten  E^enobloridi  weniger  ab  1  Proe.  betrag. 
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Setüt  mui  die  wilsaarige  EiaencliloridlSiuDg  der  EiitvirkuDg  dea 
Lichten  aua,  so  wird  ein  Theil  das  gelösten  Salzes  in  Eiienohlorär  und 
freies  Chlor,  velohes  Beinerseits  wieder  zerlegend  auf  das  Wasser  ein- 
wirkt, gespalten: 

«}    fe»Cl<  =  2PeCl«+20I. 
b)    Hä0  +  2C1  =  ÜHCI  +  0. 

Eine  fthnlicbe  Zersetzang  veranlassen  verBchiedene  anorganische  und 
organische  K6rper,  wenn  sie  mit  EiaenchloridlSsung  in  BerühroDg  ge- 
bracht werden.  Namentlich  wird  daa  gelfiate  Eisenchlorid  durch  viele 
Metalle  su  Eisenchlorilr  reducirt,  wie  z.  B.  durch  Eisen,  Knpfer,  Silber, 
Zink,  Cadminm,  Blei,  Qacckailber,  Arseo,  Antimon,  Zinn,  ja  sogar  durah 
Platin  und  Gold. 

Fügt  man  zu  der  wässerigen  Eisen  chtori  dl  Äsung  frisch  geflltlteB 
Eisen bydroxjd ,  so  wird  dasaelbe  in  reichlicher  Menge  zn  einer  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit  gelöst,  welche  je  nach  den  angewendeten  Mengen- 
verhältnissen Eisenoxyohloride  von  verschiedener  Zusammensetzung  ent- 
hält. Auf  diese  Weise  gelingt  es,  10  bis  20  MolecQle  Eisenhydroxfd 
mit  einem  Mnlecille  Eisenchlorid  zu  verbinden  (vergl.  S.  768). 

Das  Eisenchlorid  verbindet  sich  mit  vielen  anderen  ChlorverbindnngeD 
zu  krystallisirbaren  Doppelaalzen ,  so  z.  B.  mit  Cblorkalinm  zu  Eisen- 
cliloridablorkalinm :  Fe^GI^ -f  4KCI -|- 2  H'O,  mit  Chlorammonium  au 
Eiaenehloridcblorammoninm :  Fe*Cl«  -|-  4  NH^Cl  +  2  H*0  etc. 

Der  nach  der  Vorschrift  der  Pharm,  germ.  Ed.  III.  bereitete  Eisen- 
aaliniak  ist  ein  Gemisch  aus  Chlorammonium  und  Eisenchlorid,  welches 
wohl  kaum  etwas  von  obiger  Verbindung  enthalt. 

Die  EiaencbloridlAaung  ist  in  mit  Glasatopfen  vertcbloeaeuen  Glftaem 
im  Dunkeln  aufzubewahren,  da  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes,  wie 
schon  bemerkt,  das  Eisenoblorid  theilweiae  in  Eiaencblorür  übergeführt 
wird. 

Prflfung.  Die  Beinbeit  des  EisenchloridB  erglebt  bIcIi  tunftchrt  durch 
die  im  Vorstehenden  namhaft  gemachten  Merkmale.  Wei1«r  werde  dasselbe 
noch  In  folgender  Weise  auf  Reinheit  geprnft : 

Die  EiKnohloridlOiung  riecbe  beim  Oeffnen  der  QefäsBe,  welche  dieselbe 
entbalten,  durchaus  nicht  nach  tteiem  Ohlor.  Die  Anwesenheit  desselben  Usst 
sieh  weiter  durah  die  BlsufUrbung  erbeunen,  welche  ein  mit  Jodkaliumstlrite- 
ktefster  befeuchtetes  Papier  erleidet,  wenn  man  daiselbe  Ober  die  Kisenehlorid- 
lösung  hUt. 

Es  sei  keine  aUsn  grosse  Menge  von  freier  Salzs&nre  vorhanden.  Diesdbe 
wird  erkannt,  wsnn  man  auf  einer  Glasplatte  einige  Tropfen  der  m  prüfenden 
Eisenlösang  ausbreitet,  und  sioen  mit  Ämmoniaklüsung  benetzten  Glasstab  dar- 
über bftlt.  Bei  nngehOrigem  Salzsfto  regehalte  lagern  sich  augenblicklich  dicke 
Balmiaknebel  Aber  die  Fläuigkeit. 

Die  mit  dem  SO  faohen  Volum  Wassers  verdünnt«  und  alsdann  mit  einigen 
Tropfen  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Ferricyankalinm  vsnetcte  EissB- 
lOsimg  zeige  keine  BlauArbung:  Eisencblorüi. 

Salpetersäure.  20  Tropfsn  der  eu  prüfenden  EisenlOsnng  werden  mit 
dem  drei&ehen  Volum  cmicenirirter  Schwefelsäure  in  einem  Beagen^lase  ge- 
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miiobt,  und  aiadBim  die  taeiBH  MJachusg  mit  einem  gleichen  Volum  £iB«nvitriol- 

löning  (1  :  &)  überschichtet.     £b   mache   sich   auch   bei  längerem  Stehen  keine 
braune  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüseigkeiten  beraerkbar. 

£isenoxyohlorid.  Zum  Nachweia  des  von  der  PKarvi.  gann.  Bd.  III. 
geforderten  Eisencbloridgehalta  mische  man  drei  Tropfen  des  zu  prnfendeii 
Liquors  mit  10  ccm  Vig-Normal-Natriumthiosulfotlöeung  und  erwärme  die  violett 
gefdrbte  Lösung  langsam  zum  Sieden.  Beim  Erkalten  der  jetzt  farbloeen  Flüsaie- 
keit  sollen  sich  einige  braune  Fleckchen  von  Eisenhydrosyd  ausBcheiden.  Das  bi^i 
dieser  Beactlon  zunächst  gebildete,  violett  gefärbte  FerritUiosulfat :  Pe'(B*0';', 
geht  beim  Erwäi-men  in  farblose»  Ferrothiosülfet :  FeS'o'r  und  Fetrotetn»- 
tbionat:  Fefi*0",  über,  wogegen  das  in  Gestalt  von  EiMnoiyohlorid  gelOoB 
Eisenbydroxyil  aU  solches  ausgeschieden  wird; 

2Peacis-|-eNa'8äO»  —  2  Fe*(S'0»Ji+ lüNaCi 

2Feä(8»0')'  —  2FeS^O»-|-2Fe8*0» 

a[Fe»Cl«-|-Fe'(OH)=]  +  aKa'B*08  =  aFe"(8'O')»  +  8Fa»(OH>«+12N«Cl. 

Enthält  der  Liquor  freie  Satzaäure,  so  tritt  bei  obiger  Prüfung  eine  milduge 
Trflbung  ein  von  Schwefel,  der  durch  Slersetzung  des  Nattiumthioaul&ts  bu>> 
geschieden  wird  (vergl,  8.  MB). 

Einige  Gramm  des  zn  prüfenden  Liquors  werden  nach  der  Verdännnn^ 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wassers  mit  m>  viel  Ammoniak  versetzt,  dass  di« 
Flüssigkeit  nach  dem  UmschQtteln  stark  alkalisch  reagirt,  nnd  aladann  da.* 
Gemisch  filtrirt.  Ein  Theil  des  Filtrates  werde  mit  Satzsäure  sauer  gemacht 
und  mit  Chlorbaryumlösong  versetzt:  es  entstehe  auch  nach  längerer  Zeit  keine 
Trübung:  fichwefalstture.  Bin  anderer  Theil  des  FiUrats  werde  mit  Schwe&I- 
wasierstotr  auf  Kupfer  und  Zink  geprüft,  ein  dritter  Theil  cur  Trockne  ttr- 
dampft  und  der  Kückstand  sohwacb  geglüht:  e«  verbleibe  kein  wigbarer  Bück- 
stand.  Ein  weiterer  Theil  dieses  ammoniakaliscbeu  Filtrate  kann  nöthigenfsll! 
auch  ROT  Ooutrolprfifung  auf  Salpetersäure  verwendet  werden.  Zu  dietem 
Zwecke  werden  2  bis  3  ccm  davon  vorsichtig  mit  dem  doppelten  Voluni  cod- 
centrirter  Schwefelsäure  gemischt  nnd  die  heisse  Uischnng  mit  Eiaenvithiii- 
lösung  überschichtet.  Es  zeige  sich  auch  nach  längerem  Stehen  keine  branne  Zone- 
Arsen,  l  ccm  Eisenchloridijtaung,  mit  3  ccm  Bettendorf'schem  Beagen« 
(s.  8.  474)  vermischt,  zeige  nach  einstündigem  Stehen  keine  bräunliche  Ffirbun^ 
oder  Ausscheidung.  Die  Eisenchloiidläsung  wird  hierbei  zunächst,  unter 
Bildung  von  Eiseochloilir,  entfärbt 

Zur  Bestimmung  des  Gesammteiiengehaltes  versetze  man  1  bis  Sg 
lAfnor  ferri  mquiMorati  (genau  gebogen)  mit  1  bis  *2  g  Salzsäure  und  10  Ui 
20g  Wasser,  f%ge  alsdann  1  bis  2  g  Jodkalinm  zu  und  lasse  die  Hisohung  ein« 
Stunde  lang  in  einem  geschloaseneo  Gefässe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nehen. 
Don  ausgeschiedene  Jod  werde  hierauf  mit  '/[D-Normnl-Nati'iiimthiosulfatlöeuni; 
titrirt;  1  ccm  der  letzteren  entspricht  0,0056  g  Eisen  (vergl.  S.  752),  bezüglirli 
0,ül625g  Fa"Cl». 

Zur  Bestimmung  des  als  Bisenh; drozyd  (Eiienoxychlorid)  vorhandenen 
Eisens  wiederhole  man  obige  Bestimmung  ohne  SalzBäurezusatz,  und  be- 
rechne aus  der  Ditferenz  der  bei  l>eiden  Bestimmungen  ermittelten  Proceste  Bshi 
die  Uenge  des  Eisenhydroxyds,  Outer  Lrqwir /irri  iMjtiMMeraft  i^utr».  gtrm. 
Ed.  III.  eatiiUt  0,4  bia  0,5  Fruo.  i'e^^UU)". 
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Tinetura  ferri  ehlerati  atthtrta, 

%ya.:  Spiritus  ferri  Alorati  atlhtnui,  Liquor  anPiUnu« 

lonica-ntrvina  Beslatuh^/ßi. 

Unter  obigfSD  Namen  i>t  eine  IiöBong  von  EüeDchlorür  nnd  Euenoxjctilorid 

in   AeUierweingebt  im   Qctmuche.     Dieselbe   wird   erhalten,   indem   man   ein 

Q•miM^b  auB  1  Thle.  flünigen  EiwDchloiidB  von  1,280  bis  1,283  «pecif.  Qew. 

und   9  Tbln.  Aetharweingeist  —   1  Tbl.   Aether,   3  Tbl«.   Weingeiat  --  in  gut 

vencliloMeiien  cylindruchen  FlMcben  mu&cbat  m  lange  dem  Bonnenliobte  aui- 

«eut,  bis  die  anffinglicb  brkungelbe  Farbe  derselben  gSniliob  verichwundan  ist. 

Aladami  wird  die  FlQuiglceit  anter  zeitweiligem  OeOben   der  Qefikwe  an  einem 

»rbattigen  Oite  «o  luige  bei  Saite  gestellt,  bis  sie  wieder   eine  bi&nnlicligelbe 

Farbe  Angenommen  hat 

Durch  das  Bonnenlicht  wird  das  Bisenchlorid  in  EisenchlorQr  und  Aeies 
Chlor  zerlegt,  welches  seinerseits  auf  einen  Theil  des  Aethers  und  Alkohols  ler- 
»?'iend  einwirkt.  Wird  die  enttlirbte  Tinctur  alsdann  bei  Luftxatritt  einige 
'itit  im  Dunkeln  »ufbewahi-t,  so  nimmt  sie  wieder  eine  dvmkiere  Farbe  an, 
indem  durch  Aufnahme  von  ÖauentofT  EisenozycUorld  gebildet  wird. 

Eisensalmiak. 


Darstellung.  82  Thle.  trockenen  Chlorammoniums  werden  mit  9  Tbln. 
SiienubloridlSaung  vom  speciflschen  Gewichte  1,280  bi»  1,2B2  versetzt,  das  Ge- 
niiich  unter  beiitändigem  Umrühren  im  Wanerbade  tnr  Trockne  abgedampft, 
die  rttckitttndige  Haue  a«ni«b«a  wul  tot  Lioht  (eichüut  aufbewahrt. 
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Der  M  bereitete  EiBenBalmUk  bildet  ein  pomersuzengelbea ,  an  dv  LdA 
fbuobt  werdendea,  in  Waaner  gSniliob  ISBÜcbea  Pulver,  welcbea  2,5  Froc.  Si*« 
oder  7,2a  Proo.  wMserfreiea  Eiaencblorid  entbält.  Zur  Bectiinmuns  de>  Etsn- 
gehaltM  verfahTB  man,  unter  Anwendung  von  etwa  2g  (geoau  g«wt>gm),  wie 
bei  dar  BeitimMung  des  OeBammteieeaa  im  Ligyvr  ftrri  «MgutcUaroti  (•.  8.  ;t6). 

Eisenoz^ohloridlöBung. 
lAquor  ferri  oxychlorati  Pharm,  germ.  Ed.  III. 

Wie  bereits  S.  76ö  erwähnt  iBt,  vermag  daa  Eiseoofalorid  groMc 
Hengen  von  Eisenhydroxyd ,  unter  Bildung  von  b^enoxjchlorid  ron 
weehseloder  Zusammenaetzung;  sFe^Cl* -|- yFe^(OH)^  su  lösen. 

Die  Auflösungen  dieser  Ozyohloride  mischen  sich  mit  Wasaer  und 
wenig  Alkohol,  ohne  eiue  Trabong  von  ausgeschiedenem  Eiaenhydroijd 
Bu  erleiden,  dagegen  wird  letzteres  durch  Zusatz  gesättigter  SalBlOsnngeii 
abgeschieden.  Enthält  das  Oxychlorid  auf  1  Hol.  Fe'CI*  weniger  *ls 
10  Mol.  Fe*(OH)*,  so  läset  sich  die  Lösung  desselben  bei  40*>  eintrockBUi, 
ohne  daSB  es  seine  Lösliobkeit  verliert. 

Tropft  man  Ammoniakflüssigkeit  oder  Eali-  oder  Natronlauge  so 
Eisen chloridlösung ,  so  löst  sich  da«  anfänglich  ausgeschiedene  Eisen- 
hydroxyd  allmälig  wieder  auf,  und  es  resultirt  eine  tief  roth  ge&rbt* 
IifiSDug,  welche  ebenfalle  Eisen oxychlorid  enthält. 

Wird  sehr  concentrirte  Eiseuchloridlösung  im  geschlossenen  Rohn 
einige  Zeit  auf  160  bis  220"  C.  erhitzt,  so  resultirt  krystallisirtes  Eistn- 
oxyehlorid:  2Fe*0>,  FetCl<  +  3H>0.  Bei  noch  höherer  Temperatar  «nt- 
stehen  die  ebenfills  krystaUisirten  Verbindungen  2Fe^0*,  Fe'Cl*  sgd 
SFe'O',  Fe'Cl». 

Die  Eisenosychloridlösung  der  fhorm.  gen».  Ed.  III.  entbilt  rint 
Verbindung,  welche  annihernd  der  Formel  Fe^Cl«  +  SFeHOH)* 
entspricht. 

Daritellung.  8&  Thle.  EiMUchloridlötung  von  1,SB0  bis  1,86S  wptdL 
Qewicht  werden  mit  160  Thln,  Walser  verdünnt  und  das  Oemisdi  in  35  TUc 
Salmiakgeist  von  10  Proc.  NH^,  die  zuvor  mit  350  Thln.  Wasser  vetdüuit 
lind ,  unter  Umrähren  gegossen.  Das  ausgeschiedene  Eisenhydroxjd  wvidt 
durch  Decantiren  aorg^Ug  auagewaachen ,  alidann  auf  einem  Colatoriun  g^ 
saromelt,  auagepreaat  und  mit  S  Thhi.  BalzaBure  vetsetst  Die  nach  rwei-  tu 
dreitägigem  Stehen  and  gelindem  Srwärmen  endelte  Lösung  werde  scblina- 
lieh  bis  zum  apeciflachen  Gewicht«  1,05  mit  Waiaer  verdännt. 

Die  angewendeten  SG  Thle.  Eiaenohloridlfiaung  =  S,S  Thle.  Eimi  Keftin 
e,SS  Thle.  Eiaenhydroxyd :  Fe*(OH)',  von  denen  durch  die  3  Thle.  Salninrc 
von  25  Froo.  HOl  0,73  Thle.  lu  1,11  Thln.  Eiaenchlorld  gelöst  werden.  Sa 
treten  aomit  achlieasUcb  5,65  (S,S8  —  0,73)  Thle.  Fe*(OH)*  und  1,11  TUt 
Pe^Cl'  unter  Bildung  von  Eitenoxychlorld  in  Wechselwirkung.  Die  Foand 
letzterer  Verbindung  wfirde  daher,  wie  bereits  erwähnt,    annähBind   Fe'Cl' 

+  8  Fe'COH)"  setn:  ^  =  0,0478.  ^  =  0,00341 ;  0,00841  :  0,0278  =  1:8. 

Eigenschaften.  Die  naoh  vorstehenden  Angaben  bereitete  E^iseo- 
oxjobloridlöiung  bildet  eint  brauorothe,  klare,  geroahloae,  wenig  adstrio- 
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gireod  Bcbmeolcende  FlQssigkeit,  welche  nahezu  3,5  Proc.  Eisen  enthilt. 
Sie  giebt  mit  FerrocyaDkolium,  Bhodankalinro  nnd  Gerbsäure  die  Eiaen- 
oxjdsalzreactionen,  wAbrend  dies  bei  gut  dialyBirtem  Eieeahydrosyd, 
Liquor  ferri  oxydati  diiäysati,  nicbt  der  Fall  ist  Beide  Flassigkeiten 
sind  daher  an  eiob  nicht  identisch ,  obscbon  sie  chemisch  einander  sehr 
nahe  stehen  (vergl.  8.  777), 

PrfifUDg.  Die  gute  Beschafreiilieit  dei  hiquor  ferri  oxytMortUi  ergieM 
■ich  zunächst  daroh  das  AsuBaere,  daa  apeciflaclie  Gewicht  and  den  richtigen 
Eiiengebalt.  Letzterer  werde  nach  Zutatz  von  Balzsfiure  in  der  unter  lAgnor 
ferri  »eaqitüMerati  an^gebenen  Weise,  unter  Anwendung  von  5  cem  =  !>,29  g, 
maassanaljrtiKsh  ermittelt 

1  com  des  Liquors  mit  19  ccm  Waiser  verdSnnt  und  mit  einem  Tropfen 
Balpetarsäure ,  sowie  einem  Tropfen  y,(,-Kormal  -  SilbemitratlOiung  (17:1000) 
versetzt,  soll  nur  so  wenig  geträU  werden,  dasi  die  Mischung  bei  durchfallen- 
dem Idchte  noch  klar  erscheint. 

Die Terbindongen  deg  fisens  mit  dem  Brom,  das  EisenbromQr;  ?eBr*, 
und  das  £iienbromid:  Fe'Br',  gleichen  bezüglich  der  Darstellung  und  der 
Eigenschaften  im  Allgemeinen  den  Chlorverbindnngen  desselben. 

Waagerfreies  EieenbromÜr:  FeBr*.  wird  gebUdet  beim  Leiten  yon 
Bromdampf  über  Eisendrabt,  welcher  in  einem  schwer  schmelzbaren  Olaerohre 
oder  in  einem  Porcellanrohre  zum  schwachen  Qlühen  erhitzt  ist,  Qrflnlich- 
gelbe,  glimm ersrüge,  hygroskopische  Bchuppen. 

Biae  wässerige  Iiösung  von  EisenbromSr  wird  erhalten  durch  Zu- 
sammenbringen von  3g  Eisenpulver  mit  12g  Wasser  und  allmftliges  Ein- 
tragen von  6  g  Brom.  Eine  derartige  I/&sung  enthalt  B,l  g  oder  nahezu 
38,5  Proc.  Eisenbromür:  FeBr*,  oder  10  Proc.  Eisen:  Fe.  Bei  Luflahschluss 
verdunstet,  resultiren  hieraus  blaugriine,  rhombische  Tafeln:  FeBr*-|-<H*0. 
Durch  Eindampfen  der  wässerigen  EisenbromfirlOsung,  unter  Zusatz  von  etwas 
Bromwasserstoffsllure ,  Usst  sich  eine  dem  Femtm  cUitratum  siecum  (s.  8.  T!>^ 
entsprechende  grfinlicbgelbe  Hasse  erhalten.  Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit 
wird  das  Eitenbromär  jedoch  gewöhnlich  nur  «r  ttmport  bereitet: 
Fe      -f      2Br      =      PeBr* 

(56)  (IBO)  (216) 

Wasserfreies  Eisenbromid:  Fe'Br',  entsteht  beim  secbsetSndigen 
Erhitzen  von  1  Thle.  wasserfreien  Eisenbromürs  mit  2  Thln-  Brom  in  einem 
evacuirten  Eohre  anf  170  bis  IBO".  Nach  Yeijageu  des  ttberschiissigen  Broms 
du[«h  gelindes  Erwärmen  verbleibt  es  inOestalt  von  braunen,  grün  sctiillemden, 
hygroskopischen  Blättchen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  15sUch 
sind.     Beim  Sublimiren  zerfflllt  es  in  Eisenbromör  und  Brom. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Eisenbromid  (von  10  Proc.  Fe'Br*)  ISsst 
sich  bereiten ,  indem  man  sich  aus  3,7  Thln.  Eisenpulver,  50  Thln.  Waiser  und 
5,4  Thln.  Brom  zunächst  Eisenbromnrlfisung  darstellt,  letztere  flitrirt,  den  Rück- 
stand mit  etwas  Wasser  auswäscht  nnd  schliesslich  in  dem  mBssig  warmen 
Liquidum  noch  2,7  Thle.  Brom  auflSst.  Die  mit  Wasser  auf  100  Thle.  ver- 
dünnte rothbraune  IiOsung  werde  vor  Licht  geschützt  In  Flaschen ,  die  mit 
Glasstopfeu  verschlossen  sind,  aufbewahrt.  Beim  Eindampfen  wird  die  Eisen- 
bromidlOsung  unter  Bildung  basischer  Bromide  zersetzt. 

Ton  den  Verbindungen  des  Eisens  mit  Jod  ist  bisher  nur  eine  im  fest«n 
ZuirtAnde  bekannt,  nämlich  das  Eisenjodür:  FeJ*;  das  Eisenjodid:   Fe*J*, 
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,   Mheliieii  nur  in  Utanng ,  nicht  tAcr  ii 


Eiienjod&r:   FeJ*. 

(In  100  TUn^  te:  Ig.M,  J:  81,H.} 

(Ferrojodid.) 

Dm  wiuMrfrciie  Bi«enjodäT  -wird  bereitet,  indem  ttwii  Mn  Tertfaedltea  EUen 
in  einem  Porcellsntiegel  erhitzt,  und  demselben  lan&clut  kleine  Mengen,  achlies»- 
lieh  einen  üebenchOM  von  Jod  (anf  I  Atom  Eiaen  etwsi  mehr  »la  S  Atome 
Jod)  inaetzt.  Die  geachmcdzene  MaMe  iit  dann  noch  wo  Inoge  gelinde  m  er~ 
Utzen,  bia  keine  Joddlmpfe  mehr  entweichen.  Du  WKnerheie  Kiaenjodör 
Mldet  anf  dleae  Weiae  bereitet  eine  grane  odra'  grOnliche,  blUt«nge  Xave, 
welclie  in  Weeeer  eehr  leicht  löalieh  in.  Ana  wiauriger  USmng,  welelw  dnreli 
Digeriren  Ton  Eisen,  WaHer  und  Jod  leicU  erhallen  wird,  ktyitalliairt  im 
EiKUJodÜT  In  hellgrauen  ErjBlollen  von  der  Fonnel  FeJ*-4-*B*0. 

Sowohl  dai  wasserfreie,  als  aach  daa  kryitallisirte  und  daa  in  W»wv  gt- 
ISete  Eiseojodür  besitzt  nur  mne  sehr  geringe  Beständigkeit,  indem  e>  neb  u 
der  Luft  schnell  onter  Abscheidimg  von  Jod  ond  Bildnng  ron  basischem  Oxyd- 
salz zersetzt. 

Die  Pharm,  gtnn.  Bd.  IH.  Usst  das  Ksenjodör  wegen  seiner  geringvii 
Haltbarkeit  nnr  gelbst  in  Znckersymp  znr  Anwendung  bringen. 

Behnti   Dantellnng   der   wänerigen  EisenjodörlOaung   übergiease   man  in 

einem  Kölbchen   2,5  Thle.  Eiseapalver  mit   10  Thln.   deitiltirten  Waaer«   nnd 

trage  in  kleinen  Portionen,   nnter  Umschwenken   der  Miscbnng,   B,2  Thle.  Jod 

tn  dieselbe  ein.     Dnrch   gelindes  Erwärmen   vollzieht  sich  die  TerUndnng  ia 

Jods  mit  dem  Eisen  mit  grosser  Leiditigkeit.  Die  Einwirkung  ist  teendet,  sobald 

die  anfänglich  rotbbraune  Färbung  in  eine  blassgrüne  fibergegangen  iat.   ffie^ 

auf  filtrire  man  die  anf  diese  Weise  erhaltene  liOsnng  schnell  durch  ein  Uein«t 

mit   Wauer  befeuchtetet   Filter,   wasche   das  rttckitändige   Eiaenpnlver   neb« 

Vilt«r  mit  wenig  Wasser  nach  und  verdfinne  die  LSsong  nach  Bedaifl 

Fe        +        J»        =         FeJ« 

Eisen  Jod  EisetuodOr 

(58)  (354)  (310) 

Da  nach  rontehender  Qldcbnng  2S4  Thle.  Jod  SlO  Thle.  Eisenjodflr  liefen. 
■0  wird  die  Hange  des  Eise^jodürs,  welches  aas  den  angewendeten  8,2  Tbin. 
Jod  gebildet  worden  ist,  bei  sorgfältigem  Haohspülen  des  Eisenrückatandee  nnd 
des  mter*,  10  Thle.  betragen: 

26*  :  810  =  8,2;*;     X  =  10,0. 

■oll  das  Eisenjodfir  fOr  Pillenmassen  Verwendung  finden,  so  sind  S  Tbl(- 
BlHnpolver  nur  mit  S  Thln.  Wasser«  anzureiben  nnd  dieser  Hisohnng  alMiano 
allmailB  8,2  Thle.  Jod  anzufügen  —  entsprechend  10  Thln.  FeJ*  — ,  oder  n 
ist  die  nach  obigen  Angaben  bereitete  IiOaung  in  einer  eisernen  Schale  rasch 
einzudampfen. 

Zuckerhaltiges  Jodeiien. 
Ftman  judatum  taetharatum  Pharm,  genn.  Bd.  L 

Die  aus  8,3  Thln.  Jod,  2,5  Tbln.  Eisen  und  10  Tbln.  Wasser  In  olnger  Weise 
bereitete  Eisrnjodfirlösung  werde  nach  dem  KsehaptUen  des  Kolbens  und  dH 
Filter«  in  einer  Porcellanachale,   oder  besser  in   einer  blanken  eiaemen  Sahale, 
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unter  (tetam  Umrfiliren  mit  eiDBm  siMmeii  Spatel,  lohneU  >o  weit  eingedampfr, 
bi«  ein  lier»uigenommener  Tropfen  beim  Erkalten  entarrt.  Hiemuf  lasie  man 
erbalten  und  mische  die  fein  zerriebene  MasB«  innig  mit  10  Thln.  Milcbiuolcer. 
Dai  auf  diese  Weise  bereitete,  circa  20  Froc  EisenjodOr:  FeJ*,  enthaltende, 
gelblicbweiaae  Pulver  werde  hierauf  im  WaMerbade  ToUgUndig  ansgetroclmat 
and  ichlietBliob  in  kleinen,  wobl  Terscblauenen  Qentien  aufbewahrt 

Bei  der  leichten  Zersetzbark eit  dei  EisenjodQn  ist  es  za  vermeiden,  die 
Lösung  desselben  mit  dem  MilchEUcker,  der  hierbei  leicht  kleine  Mengen  von 
Butüeineäure  liefert,  einzudampfen. 

Eisanjodfirsyrup. 
Syrupuf  ferri  jodati  Pharm,  garm.  Sd.  III. 

Die  ans  4,1  Thln.  Jod,  !,!•  Tbln.  Eisen  und  5  Thln.  Wasser  nach  dem  im 
Tor««hendeu  beschriebenen  Verfahren  bereitete  Eisenjodürlflinng  werde  durch 
ein  mSgUchit  kleines  Filter  in  S5  Tble.  Zuokersyrup  (Syrupu*  tin^^Uc  Pharm, 
gtra.)  flltrirt.  Eölbohen  und  Filter  sind  mit  so  viel  Wasser  in  kleinen  Fortioneii 
nachzospftlen,  dass  die  gesammte  Flüssigkeit  100  Thle.  beträgt. 

Der  auf  diese  Weise  bereitet«  Sinrnp  ist  im  ftisch  berdtetan  Zustande 
nahezu  farblos.  Er  enthält  5  Proc  EÜenjodür:  FeJ'.  Man  bewahre  den 
nahem  foibloeen  Syrnp,  geschätzt  Tor  lieht,  in  kleinen,  Tollständig  anzufallen- 
den, gut  verichlosaenen  GlefiUaen  auf. 

EitenflnorQr:  FaV*  +  $B*0,  entsteht  beim  LSsen  von  Eisen  in  Flust- 
ttture;  grünhche  Prismen.  Sisenfluorid:  Fe'F'-t-SH^O,  durch  Lösen  von 
Eiftenhydroxyd  in  Flusssäure  bereitet,  bildet  üarblose  Kristalle. 

b)  Sftnoratoff-  nnd  SsnerBtoff-WasaerstoffTerbiBdaDgeu 
des  Eisens. 

Das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem  Sanerstoff  in  drei  Terschiedenea 
Verb&ltaiMen,  nBmlicb: 

FeO:     Blsenozyditl, 
Fe*0*;  Eisenozyd, 
Fe*0*:  Eisenoz^dnloxyd. 

Eisenoxydal,  Ferroozjd:  FeO.  Das EUenozyduI  ist  wegen  seiner  grossen 
Terwandtachaft  zum  Sauerstoff  bisher  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  worden. 
Es  entsteht  als  schwarzes  glänzendes  Pulver  beim  Veberleiten  eines  durch  Zer- 
setzung von  Oxalsäure  mittelst  Schwefelsäure  erzeugten  Gemisches  von  Kohlen* 
sSuresnhjdrid  und  Kohlenozjd  Qber  rothglühendes  Eisenoxyd,  sowie  beim  Ein. 
tragen  von  Eisenoxydaloxalat  in  siedende  Kalilange. 

Ton  Balzsäure  and  von  Baipetersäure  wird  das  Eisenoxydul  leicht  gelOst 
An  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  zunächst  in  Eisenoxyduloxyd  und 
schliesslich  in  Eisenozyd. 

Eisenhf  drozydul,  Ferrohydrozyd,  Eisenoxydulhydrat :  Fb(OH)'.  Diese, 
dem  Eiaenozydul  entsprechende  Hydruverbindnng  wird  als  ein  weisser,  flockiger 
Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen  lufttieier  Ejaenoxydulsalzlösungen  mit 
ausgekochte^  Eali-  oder  Natronlauge.  Das  Kaenhydroxydul  besitzt  eine  grosse 
Neigung,  sich  hoher  zu  ozydiren,  die  weisse  Farbe  desselben  geht  daher  bei  Be- 
rührung mit  der  Luft  bald  in  ein«  schmutxiggrüne  von  Eisenhydroxyduloxyd 
und  sohliessUeh  in  aine  rothbrauua  von  Eiienhydroxyd  Qber.   In  Wasser,  welches 
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Ammoniakialze  enthält,  Iit  du  EUenbydroxydol  «twaa  löslich, 
Losungen,  welche  Ammoniaksalze  enthalten^  durch  Ammoniak  uoi 
geßUlt  wird. 

EiBenoxyd:  Fe'O». 

Uolecularge  wicht;  160. 

(In  100  Thhi,,  Fe:  70.0,  O:  30,0.) 

Syn.:  FerruH.  'vydattmt  rubrum,  Grocus  morits  adstringens,  FernDijd. 

GoBcbiohtliches.  Ton  den  SaueratoRVerbrndangen  du  Eimu 
■cheint  der  EiaenroBt  and  der  Eiaenbammenclilag  schon  im  Alterthunie 
gekannt  und  ansneilioh  angewendet  zu  sein.  Das  rothe  Eisenoxid  fiodet 
unter  dem  Namen  Crocta  mortis  bereits  in  den  Schriften  Oebet's  in 
6.  Jahrbandert  ErwSbnung.  Die  Terschiedenheit  des  Eisenosydi  mni 
des  Eisenoxydula  wurde  durch  Scheele,  1777,  und  sp&ter  beaonden 
durch  Proust,  1807,  nachgewiesen.  Die  gegenwärtigen  ADUchten 
Aber  die  Natur  der  SauerstofFTerbindnngen  des  Eisens  rühren  hanpt- 
säcblicb  von  Berzelius  her. 

Vorkommen.  Das  Eäsenoijd  findet  sich  in  der  Natur  als  Eisen- 
glanz oder  Hftmatit  in  metallglBu senden  Rhomboedem;  als  Eiseo- 
glimmer  in  dflnuen  rotbbraunen  Blattchen  oder  in  feinblfttterigen 
Massen;  als  Rotbeisenstein  in  traubig-krystalliniscben,  rotben  oäa 
stablgranen  Massen  mit  faserigem  oder  dichtem  Gefüge.  Ans  Gemeogsn 
Ton  TboD  und  Eieenoxyd  besteht  im  Wesentlichen  der  rothe  TboD* 
eisenstein,  der  rothe  Ocker,  der  RSthel  eto. 

Darstellung.  Im  amorphen  Zustande  —  Pbrrum  ax]fdatum  rmkm«  ~ 
wird  das  Eiienoxjd  als  ein  mehr  oder  minder  dunkelrothbraones  PoItct  duitb 
Qlühen  von  Eisenh;drozyd  [Firrttm  oxydatum  /uteumj  erhalten.  Im  krjM*])!- 
mrten  Zustande  lisst  sich  dasselbe  künstlich  bereiten  durch  Olfibea  eiues  Ge- 
menges aus  WBsserfr^em  Eisenvitriol  und  Kochsalz,  und  Auslaugen  der  Hu" 
mit  Wasieri  darch  Ueberleiten  eines  langsamen  Stromes  v(»i  CblotwassentolT 
Aber  dos  amorphe,  TOtbglühende  Oi^rd,  sowie  durch  Bchmelnen  von  amoipbos 
Eisenoxyd  mit  Borax. 

Das  natürliche  Eisenoxjd  erleidet  ebenso  wenig  wie  das  kdostlieh* 
beim  Glfihen  eine  Ver&ndomng.  In  Wasser  ist  das  Eisenosyd  anlfislich. 
Auch  von  Säuren  wird  das  natürliche  und  das  stark  geglühte  künstlicbe 
Oxyd  nur  sehr  langsam  gelfist.  Das  Eisenoxyd  ist  nicht  msgnetisch. 
Das  speciEeobe  Gewicht  des  Eisenglanzes  beträgt  5,19  bis  5,23,  das  du 
Rotheisensteins  höchstens  4,7.  Das  specifische  Gewiabt  des  küastlicb» 
Eisenoxyds  ist  nach  dem  Glühen  im  Kohlenfeuer  als  5,04  emitteH 
worden.  Das  Eisenoxyd  verbindet  sich  mit  Galoium-,  Hagneaiam-,  Ziok- 
oxyd  zu  maguetisahen  Verbindungen,  wenn  es  mit  denselben  l&ngere  Z«it 
zur  Weissglutb  erhitzt  wird,  z.  B.  Fe'O) .  GaO ;  Fe*Oi .  MgO ;  Fe^Qi .  ZdO. 

Als  Blutstein  oder  rother  Glaskopf,  Lapi»  kaemtatüii,  findet 
ein  natürliches  Eisenoxyd  von  besonders  spiessig-faaerigem  Get&ge  «>■ 
Zeichnen  auf  Stein,  Cisen  etc.  in  fingerlangen  Stücken  Terwendnng. 
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Ala  Goloothur,  Ct^nU  tHOriuum,  Todtenkopf,  englisch  Roth, 
Pariser  Roth,  FolJrroth,  wird  der  rotbbranne,  ans  nnreinem  Eiaon- 
oxyd  beatehende  ROokstand  von  der  Fabrikation  der  ranchenden  Schwefel- 
säure (b.  S,  196)  zum  Poliron,  ancb  wobl  «li  Malerfarbe  verwandet. 

Eieenhydroxyd:  Fe'(OH)«. 

Syn.t  Femtm  oxydatutn  hydraium,  Ferrum  hydricum,  Eiienoxydhydrat, 

Ferrihy  d  roxyd. 

Dae  Eiaenhydroxjd  findet  sich  in  der  Natur  als  Limnit  KduBÜicb 
wird  dasselbe  als  ein  ToluminAser,  rothbranner  Niederschlag  durch  PAUung 
eines  ICslichen  Eiaen  Oxyde  alz  es  mit  flberscbflBBigem  Ammoniak  oder 
Natrinmaarbonat  erhalten.  Befreit  man  das  auf  diese  Weise  gewonnene 
EUsonhydroxyd  durch  AnawaBchen  von  den  beigemengten  Salzen ,  so  er- 
hält man  es  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  eine 
amorphe,  rothbranne,  in  Säuren  leicht  ISsliebe,  in  Wasser  und  in  Aetz- 
alkalien  unlösliche  Hasse.  Trocknet  man  das  Eisenhydroxyd  bei  höherer 
Temperatur,  oder  kocht  man  dasselbe  im  frisch  genilben  Zustande  längere 
Zeit  mit  Wasser,  so  wird  es  dichter  und  nimmt  eine  dunklere  Farbe  an, 
indem  es  is  wasaerärmere  Verbindungen  ttbergeht.  Eine  ähnliche  Ver- 
änderung ToUsiebt  sich  auch,  wenn  man  das  Msoh  gefUlt«  Eydroiyd 
längere  Zeit  unter  Wasser  aufbewahrt  (s.  unter  J'eiTW»  hydricum  m  aqua). 
Derartige  wasserarmere  Eisenbydroxyde  finden  sich  in  der  Natur  als 
geschätzte  Eisen m in eralien  in  Terechiedener  Zusammensetzung.  Die 
wichtigeren  sind:  Brauneisenstein:  Fe«0>(OH)«  =  2  Fe*0*  +  3H>0; 
Nadeleisanstein  oder  Qöthit:  H*Fe*0«  —  Fe^O*  +  H*0;  Gelb- 
eiBenatein  —  im  unreinen  Znatande  im  Wiesen-  nnd  Raseneisen- 
stein  enthalten  —  Fe>0(OH)\=  Fe^O« -|- 2H*0.  Auch  in  dem 
Eieenroste  sind  derartige  wasserarmere  Eisenbydroxyde  enthalten. 

Ferrum  oxjfdatum  hydricum  in  aqua. 
Syn.;  AnUdatum  araauci,  Arsengegengift. 

Daratellung.  lOOTble.  EUenoxydsulfatlöiung  vom  apeciflschen  Oewiclit 
1,42B  bis  1,430  (Liquor  ferri  tulfariei  o^dati  Pftam.  femi.  Ed.  IL  mit  einem 
Gehalte  von  10  Proc  Bisen)  werden  mit  £50  Tbln.  Waeier  venlünnt  and  nli- 
dann  anter  starkem  Umrühren  und  Termeidnng  Ton  Ervilrmung  in  Hagnesia- 
milch  gegouen,  welche  man  ans  15  Thln.  geltrannter  Magnesia  und  2S0  Tbln. 
Wasser  lieTeitet  hat.  Die  HischUDg  werde  hierauf  noch  so  lange  gerührt  oder 
geschüttelt,  bis  ein  gleicbmiasiger  brauner  Brei  entstanden  iat: 

Fe»{flO*)»      +       SMgO      -l-      8H»0      =      Pe«(OB)'      +      SMgSO* 

Eisenoxyd-  Hagnetdum-  Wasser  EieenliTdroxjd        Hagnesiiun- 

aulfat  oxjä  suIfat. 

Das   in   Torttebender   Weiae    bereitete,    mit   Hagnesinmsulfat    gemischte 

Eisenbjdrozyd    findet   eine   Anwendung   als    Oegengitt   bei    Veigiftungen   mit 

Arunigsäureanliydrid,    da  e*  letaleres  in  onlötlichet,    baaitcli    anemgianiea 
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EiieDoxyd  venrandelt.  Zu  diewm  Behuf«  iit  m  Jedoch  erford«r]icli ,  d«M  du 
Frtlpiirat  im  M«ch  bereiteten  Ziut&nde  angeweDdet  wird,  d«  dftnelbe  bei 
Ifingerer  Aufbewshnmg,  in  Folge  der  Bildung  von  'waMerib-merem  Eikd- 
hydroxyd,  dichter  wird,  nnd  ai^  diese  Weiae  leine  'W^keamkeit  mehr  oit 
minder  einbäsat.  Da  nch  dieee  TerftnderuDgen ,  welche  die  Wirkaamkdt  da 
Ftrrum  kgdrievm  m  aqua  beeinträchtigen ,  der  Beobachtong  leicbt  enlnehn. 
•o  itt  dasMlbe  in  den  leltenen  Fällen,  wo  ei  eot  Anwendung  kominen  ü'll. 
jedennal  erat  frisch  zu  bereiten.  Zu  dieiera  Zwecke  nnd  entaprecbende  ll«nf^ 
von  verdönnter  EiaenoxydanlfatlOinng  nnd  Hagnesiamilch  Torrütbig  ca  hattoi, 
nnd  erat  vor  dem  Qebrauche  mit  einander  eu  niitcben. 

Ferrum  oxydatum  fuscum  Pharm,  germ.  Ed.  X. 

Syn.:  Ferrum  oxydatum  hgdratum  aiccum,  Ferrum  hydricum, 

Eisenbydroxyd. 

Daratellnng.  80  Thle.  Biaenoxydaolfatlftinng  vom  apeciftm;heii  Oewich« 
1,428  bia  1,430  (I.ifuor  ftrri  ndfvrici  oTyd^i  Pharm,  gen».  Bd.  II.  mit  einnn 
Gehalte  von  10  Froc.  Eiaen)  werden  nach  dem  Yerdflnnen  mit  &00  Tbia. 
deitillirten  Waagen  aater  Dmrfihren  in  einem  dünnen  Strahle  in  ein  ksltci  G«- 
miicb  Ana  80  Thln.  lOprocentiger  AmmooiakSüiaiglieit  und  200  Thln.  VTav«' 
gegossen.  Saa  Ammoniak  muM  nach  der  vollatAndigen  Jliachung  der  bciJ'a 
Löaungen  ein  wenig  vorwalten,  aoderenfallB  ist  noch  eine  kleine  Uenge  diTua 


Fe«(BO*)»         -I-        8NH*.0H        =        Fe«(OH)»      +       8(NH4)»80' 
Eiaenoxydsulfnt      Amnioninmhydroxyd      Eiaenhydrosjd       Amtnonismsul&i 

Zweckm&aaiger  iat  ea,  daa  Eiaenhydroxyd  nnter  Einhaltnng  obiger  Henfcrih 
verbältniaae  aus  SO  Thln.  EiaenchloridlSaung  vom  apeeiflachen  Oewlchte  1.2^ 
bia  1,282  (mit  einem  Gehalte  von  10  Froo.  Eiaen)  danuatellen,  da  daa  hierbe 
gebUdete  Chlorammonium  leichter  auszuwaschen  ist,  ala  das  AmmomnmaaJIat. 

Bei  naratellnng  grfiaserer  Mengen  von  Eiaenhydroxyd  dflrft«  es  ndi 
empfehlen,  nicht  die  fertige  Eisenoxydsnlfatifiiung,  bezäglich  Eiaenchlcoidlöiim; 
anzuwenden,  sondern  dieselbe  zu  diesem  Bebufe  ent  zu  bereiten,  s.  dort.  Einf 
vorherige  Entfernung  der  im  geringen  Ueberechuaae  vorhandenen  Salpetersian 
ist  EU  dieeem  Zwecke  nicht  erforderlich. 

Die  Fällung  der  EisenoxydsalzlQsung  durch  Ammoniakflüssigkeit  ist  in  da 
Weite  zn  vollziehen,  dasa  man  beide  Lösungen  im  verdiknntea  Znstande  ond 
vollatfindig  erkaltet  zur  Anwendung  bringt.  Femer  ist  die  Eisenlftanng  in  dir 
Ammoniak  flu  ssigkeit  hineinzugiesaen ,  da  umgekehrt  leicht  Baaisch-Eiaenoiyd- 
■ulAit,  welches  durch  Auawaacben  nicht  zu  entfernen  iat,  gebildet  wird.  Ksch 
vollzogener  FUluag  deg  Eiaenhydroiyda  laaae  man  dasselbe  absetzen,  trenne  äit 
überstehende  Flusaigkeit  m&glicbat  durch  Decantiren  und  rühre  hierauf  dm 
Niederschlag  mit  einer  neuen  QuantitAt  destillirten  Wasaera  an.  Diese  Opeii- 
tioiien  sind  so  lange  fortzusetzen ,  bii  daa  ablaufende  Waaohwaaaer  auf  ZuMtl 
von  Balzaäure  enthaltender  Cblorbaryumlöaung  nur  nctoh  eine  schwache  Beac- 
tion  auf  Schwefelafture  (bezüglich  mit  Sübemitrat  auf  Chlor,  bei  Anwendoiv 
von  Eisenchlorid)  liefert.  Alsdann  aammle  man  den  Niederschlag  auf  einrai 
Colatorinm  oder  auf  einem  Spitzbeutel,  nnd  wasche  ihn  nach  dem  AbtrDpfni 
noch  so  lange  mit  destillirtem  Waaaer  aua,  bis  in  der  ablanftoden  Flfitugkail 
durchaus  keine  Scbwefela&ure  (bezüglich  kein  Chlor)  mehr  naohzuweiien  iJi. 
Der  Niederachlag  werde  sodann  durch  Presaeu  ro5glichBt  von  Wasser  befnii 
und  scblieBaliob  bei  einer  Tcoiperatur  von  SB  bis  30"  getrocknet 
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IMeAiiil)e«toanEUonbydro«jd;re»(OH)«,  betrilgttheoratiich  misBOTIüii. 
EiRenoxydiuIbtlOinng  oder  bub  80  Thln.  EiBenchloiidlOaung,  Je  ent^iTeehend 
einem  QebEilt«  Ton  S  Thln.  Eiwu,  15,28  Thle.: 

aFe  :  Fe'(OH)»  =  6  :  x;    sc  =  15,28. 

(118)      (au) 

EigenBoliafteD.  Daa  oadi  der  Pharm,  gtrm.  Bd.  I.  offldnelle  EiMn- 
bydrozyd  IdldM  ein  rothbraiiTieB ,  in  Waaaer  nnlOalicliei ,  nentral  reagirendeB 
Pulver,  welohM  je  nach  der  Temperfttar,  bei  der  et  getrocknet  worden  ist, 
eine  vencbiedene  Ztuammenietznng  beEngliob  de«  WasBergeliBltea  beattzt.  Ist 
daa  Frftpu-at  bei  gewöhnlicher  oder  bei  einer  ii  bis  SO"  nicht  flbenteigenden 
Temperatnr  getrocknet,  so  besteht  es  ans  reinem  Eisenhydroiyd :  Fe*(OH)*. 
In  dem  MaesBe,  wie  die  eiuu  Trocknen  benutzte  TempeT&tnr  steigt,  Terliert  das 
PrSparat  an  Wasser,  so  daM  ein  Gemisch  ans  reinem  Eisenhydroxyd  und 
wasserSrmeren,  in  verdännter  BalzsKnre  sctawerer  lOslichen  Eiseohydroxyden 
(siebe  oben)  gebildet  wird. 

Bei  der  Bereitung  und  bei  der  Aufbewabnmg  nimmt  das  Eisenhydrcoyd 
etwas  EohlentSure  aus  der  Loft  auf,  so  dass  man  bei  dem  Auflesen  desselben 
in  SaluSure  eine  schwache  Oasentwickelung  beobachtet,  tlicht  telt«n  hUt 
das  Eiseuhydroxyd  auch  kleine  Mengen  von  Ammoniaksalsen  mrfick.  Da« 
durch  Natriumbydroxyd  oder  durch  Natriumcarbonat  geflUlte  Bisenhydrozyd 
ist  stets  natronhaltig. 

Prüfung.  Das  ofBclnelle  Eisenhydroxyd  sei  in  BalzsKure,  die  mit  einem 
gleicbm  Tolnm  Wasser  verdünnt  worden  ist,  leicht  und  ToUstftndig  ohne  Auf- 
brausen in  der  Killte  lOslich.  Wasserftrmeret  Eisenbydroxyd  Itot  sich  in  der 
KUte  nur  sehr  langaam  auf.  Die  so  erhaltene  Salzsäure  Usung  leige  noch 
der  Teidünnung  mit  der  SO  fachen  Menge  Wasser  auf  ZuMts  von  bisoh  be- 
reiteter PerricyankaliumlOsnng  keine  BlauArbnng:  Eisenoiydnlsals.  Durch 
Chlorbafyuml&snng  werde  die  verdünnte  (1  :  30)  salzsaure  LSsung  de«  Eisen- 
hydroiyds  gar  nicht,  oder  doch  nur  sebr  wenig  getrabt:  schwefelsaures  Sali. 
Behufs  Prüfung  auf  Oxydulgehalt  ist  jedoch .  die  Usung  des  Ptftparates  nur 
in  der  Kälte  vorzunehmen,  da  beim  Auflösen  desselben  in  der  Wirme  stet« 
eine  geringe  Reduction  atattflndet. 

Chlorverbindungen.  Die  Lösung  de«  PrSparates  in  verdünnter  Salpeter- 
•kure  erleide  nach  der  Terdünonng  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser,  auf  Zu- 
satz von  BUbemitratläauag,  kdne  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung. 

Kupfer,  Zink.  Die  salisaute  Lösung  des  Eisenhydroxyda  werde  mit 
übeTscbQsdgem  Ammoniak  geAllt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
prüft (s.  Eisenpulver). 

Ammoniaksalce.  Erwfirmt  man  1  bis  2g  des  (u  prüfenden  Präparates 
mit  etwas  Natnmlauge,  so  mache  sich  kein  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkbar. 
Alkalisalie.  I  bis  3  g  des  lu  untersuchenden  Eisenhydroxyda  koche 
man  mit  Wasser  aus,  flltrire  die  Flüssigkeit  und  dampft  dieaelbe  alsdann 
auf  einem  Ubrglase  ein:  es  binterUeibe  hierbei  kein  oder  doch  nur  ein  sehr 
geringer  Büokatond. 

Losliches   Eisenhydroiyd. 

8yn.:   Fhnm  exrydatum  diatj/tatum ,   Ligpor  /erri  oxydaü  diidyaoH,   coUoidales 
Eiaenhydroxyd. 

Oesobiebtliches.  Das  in  Wasser  lüelicbe  oder  sogenannte  colloidal« 
Eiaenhydroxyd   ist  mei«t   im  Jabre  1B81  von  Qrabam   durch  Dialyse  bereitet 
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worden.     In  den  Arzneucbati  -wurde  danalbe  im  Jabie  tS6T  dnrofa  Apoth^ei 

Wagner  eingeTahrt. 

Wie  liereit*  B.  7e5  erwähnt,  besitzt  eine  wBaterige  Lttiung  Ton  Eüenchland 
die  Fälligkeit,  ftiicb  gefftlltas  Eisenhydroxyd  in  grosKr  Menge  «afiulöien. 
Dieselbe  EigenBchaft  bat  die  wftsBerige  LOiaDg  des  EiBenoiydnitnitB.  Unterwirft 
man  eine  derartige  Lösacg  von  Eisenhydroxyd  der  Dialyie  (i-  8.  36),  lo 
diffundirt  dai  all  Lfieungimittel  dienende  Ei^ensalc  in  dai  den  Diitlysstor  um- 
gebende Waeser,  und  e>  bleibt  eine  tieFrathe  Läiung  von  gelöetem,  BOgenaiuitna 
coUoidalem  Eieenhydroxyd  in  dem  Dialysator  inrück. 

Auatatt  fl'lBcb  geiltet  Eisenbydroxyd  in  eine  wänerige  UJaung  tob 
EiMueUorid  oder  von  £isenozydnitmt  einzutragen ,  kann  man  auch  Eisen- 
cbloridlötung  lO  lange  mit  AmmoniakflüiEigkeit  oder  mit  Kali-  oder  Natron- 
lange  verKtzen ,  ala  das  hierdurch  auigeachiedene  Eiienhydroxyd  beim  Um- 
achütteln  der  Hiecbung  och  noch  wieder  auflöst,  und  dann  die  auf  diese  Webe 
erzielte  klare  Lesung  der  Dialyse  unter wei-fen. 

Auch  die  wSsaerige  L&sung  des  Eisenozydacetati,  sowie  namentlicli  die 
des  BBiisch  -  Eisenoxydacetats  können  znr  Daretellnng  von  löslicliem  Eisen' 
bjdroxyd  verwendet  werden,  da  eie  durch  HiffUsion  derartig  anf  dem  Dialy- 
sator  zersetzt  «erden,  das«  EsrngBäure  diAmdirt  und  »ogenanntet  oolloidsls 
Etsenhydroxyd  in  letzterem  zurückbleibt. 

Darstellung.  Behufs  Bereitung-  des  16aliehen  Eisenbydroxyd*  miitbe 
man  3  Toi.  Etsenchloridlösung  vom  speciflschen  Gewicht  1,280  his  1,282  mit 
1  Toi.  Ammoniaks ÜBsigkeit  von  10  Proc-,  laue  die  Hischnng  doh  klAren  imd 
set^e  ihr  aladann  vorsichtig  nocb  so  viel  Ammoniak  in,  als  sich  der  zunSchn 
entstehende  Eisenbydroxydniedersclilag  beim  Bchätteln  noch  wieder  aufli^ 
Ein  geringer  Uebenobusa  an  gebildetem  Eisenhydroxyd  kann  durch  Zusatz 
von  Eisenchlorid  wieder  in  Löauog  gebracht  werden.  Zur  Dialyse  der  auf 
diese  Art  bereiteten  EisenoxychloridlQsiing  giesae  man  dieselbe  in  eine  mit 
Terdiinnter  PottaschelÜBUng  gereinigte  tbierische  Blase ,  verscbliesse  dieselbe 
derartig  mit  Bindfaden,  das»  so  wenig  als  mQglich  Luft  mit  eingeachlossen 
wird,  und  lege  schliesslich  die  abf  diese  Weise  gefüllte  Blase  in  ein  OefKas  mit 
Wasser.  Das  die  Blase  umgebende  Wasser  ist  t&glich  xweimal  zn  erneuern, 
bis  dasselbe  keine  bräunliche  Färbung  mehr  annimmt  und  durch  Zusatz  von 
Bilberlösong  keine  Trübung  mehr  erleidet.  Anftnglicb  werde  zu  diesem  Be- 
hufs gewöhnliches  Wasser,  schliesslich  deatiUirtes  Wasser  angewendet. 

Da  die  thierisehe  Membran  nur  krystallisirbare  Körper  in  das  un^igebende 
Wasser  diffUndiren  Iftsat,  nicht  dagegen  nnkrystallisirbare  Substanzen,  so  Ueibt 
schliesslich  in  der  Blase  eine  rötbbraune  Iiüsung  von  reinem,  unkrystallisirbarem, 
sogenanntem  ooUoidalem  Eisenhydroxyd  zurück,  während  das  vorhandene  Eisen- 
cblorid  und  das  Chlorammonium  oUmälig  vollständig  in  das  dieselbe  umgebende 
Wasser  übergehen  und  so  leicht  entfernt  werden  können. 

Die  schliesslich  in  der  Blase  zurückbleibende  EieenlOsung  ist  dann  mit 
destillirtem  Wasser  bis  lu  dem  gewünschten  Oehalte  au  Eisenbydroxyd  zu  ver- 
dünnen, gewöhnlich  bis  zum  specifischen  Ge-wicht  1,049,  entsprechend  S  Proc. 
Pe"0'. 

Eigenschaften.  Die  in  vorstehender  Weise  gewonnene  IiOsung  von 
löslichem,  sogenanntem  colloidalam  Eisenbydroxyd  bildet  eine  rothbrsnne,  voll- 
kommen klare  Flüssigkeit  von  etwas  herbem,  nicht  unangenehmem  Geschmack«. 
Obachon  eine  derartige  £!senhydroxydlösung  durch  BilbemitratlÖenng  keine 
Trübung  erleidet,  so  enthält  dieselbe  doch  stets  kleine  Mengen  vim  Chlo^ 
Verbindungen,  welche  sich  durch  Dialyse  nicht  entfernen  lassen.  Das  sograannt« 
colloidale,  nach  olngen  Angaben  dargestellte  Eiaenhydroxyd   ist   daher  nur  al> 
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ein  «ehr  bssiicbei  Eiienozyclilorid  ancnMben,  in  welohem  du  zur 
Bildnng  der  VerUndnng  xT«'(OS)*  -\-  ;Fe'Cl*  erforderlicbe  EiMnchloiid,  Eom 
Untersabi«de  Tom  Liquor  ftrri  oxyMoraU  Pharm,  garm..  Ed.  III  (s.  El.  768),  auf 
ein  Minimum  reducirt  ist  [l  Mol.  Fe*Cl*  auf  SO  lue  30  Mol.  Fe^(OH)*].  I>ie 
aui  Bftdich-ElBenoxjdnitnt  und  aui  BkÜRCh-EiBenoxydncetAt  durch  DialyBe 
gswonneuet)  colloldalen  Eisenhydrosyde  dfirftec  enUpreohend  als  sehr  boaischa 
EiBenoxynitrate ,  beKÜglioh  Eiaenoxydacetate  lu  betrachten  lein.  Mit  letzterer 
Verbindung  ist  vielleicht  das  .lÖBliohe  Metaelsenoxyd'  von  P^an  de 
Bt.  Oilles  zu  identiflciren ,  welches  nab  al*  ein  rothbraaner  NiederBcblag 
abaoheidet,  wenn  man  eine  kalt  bereitete  LBiung;  tou  Eiaenhydroxyd  in  Batig- 
*änre  erhitzt  und  dann  kleine  Mengen  von  Balz-,  Salpeter-  oder  Bchwefels&ure, 
oder  von  Alkalitalzen  znsettt.  Anf  porösen  Thontellera  getrocknet,  l&tt  nob 
dieser  Niedertchlag  wieder  in  reinem  Wasser  auf. 

Die  EisenhydroxydlÖBungen ,  welche  sich  duroh  Dialyse  herstellen  lassen, 
enthalten  nnr  wenige  Procent«  an  Eiienhydroxyd ,  trotzdem  besitzen  de  eine 
so  tiefMthe  Färbung,  dass  eine  LHsung,  welche  etwa  1  Proo.  Eisenhydroxyd 
enthält,  noch  die  dunkelrothe  Farbe  des  venösen  Blutes  zeigt.  Eine  derartige 
Eisenhydroxydlösnng  lässt  sich  zum  Kochen  erhitzen,  ohne  dass  eine  Trübung 
oder  Abscheidung  von  Biaenhydroxyd  dadurch  bewirkt  wird.  Bei  massiger 
Temperatur  (tO  bis  50")  läist  sich  sogar  eine  solche  wässerige  Eisenhydroxyd- 
lösung zur  Trockne  verdunsten,  ohne  dass  der  dabei  verbleibende  Kückitand 
die  Löslichkeit  verliert.  Erwärmt  man  jedoch  eine  derartige  Eisenlöiung  tage- 
lang im  "Wasserbade,  so  wird  «e  unter  Absoheidung  von  Bisenhydroiyd  zersetzt. 

Ein  Zusatz  von  Alkohol,  Zucker,  Essigsäure  bewirkt  in  der  colloidalen 
Eitenbydroxydlösnng  keine  FUllung-.  Dagegen  wird  aus  dieser  Lösung  in  Wasser 
unlösliches  Eisenhydroxyd  durch  die  meisten  anorganischen  und  organischBu 
Säuren,  durch  Ammoniak,  die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  die 
meisten  der  in  Wasser  löslichen  Balze  abgeschieden.  Bilbemitratlösnng,  ebenso 
Quecksilberohloridlösung  veranlassen  keine  Fällung. 

Auf  Zusatz  von  QerbsSurelÖsnng  Arbt  sich  die  Auflösnng  des  colloidalen 
Eisenhydroxyds  nnr  braun,  aber  durchaus  nicht  schwarz,  ebenso  liefern  auch 
die  Lösungen  von  SaUcylsänre,  Bohwefelcyankalium  und  von  Ferrocyankalium 
nicht  die  fBi  die  Eisenoxydialze  charakteristischen  Beactionen,  sondern  nur 
gelatinöse  Fällungen.  Schwefelammonium  scheidet  jedoch  alles  Eisen  in  Oestalt 
von  schwarzem  Bchwefeleisen  ab- 

Um  den  Eisengehalt  eduer  derartigen  dialysLrten  EisenhydroxydlOsung  za 
bestimmen,  erwärme  man  ein  genau  abgewogenes  Quantum  detzelbeu  mit  etwas 
Ammoniakflüssigkeit,  and  bringe  alsdann  das  ansgesohiedene  Eisenhydroxyd 
als  Eisenoxyd:  Fe^O*,  wie  S.  743  erörtert  ist,  zur  Wägvng,  oder  man  versetze 
ein  abgewogenes  Quantum  (etwa  S  g)  der  dialysirten  ESsenhydroxydlDeung  mit 
Salzsäure,  füge  der  wieder  klar  gewordenen  und  nur  noch  blassgelb  gefftrbten 
Lösung  etwas  Jodkalium  (2  g)  zu  nnd  verfahre,  wie  8.  752  und  781  erörtert  ist. 


Syn.:  Ferrum oxydatum saccharatum soliätäe,  Eiaenzncker,  Eisenhydroxyd* 
BBCcbarat. 

Oescbichtliches.     Das  Eiaensaccharat  ist  im  Jahre  1868  gleich- 
zeitig  Toa  Siebert  und  von  Köhler  und  Hornemann  dargestellt 
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T78  Eieenftacoharat. 

Terietst  man  die  ÄnflSsiing  man  Eitenoxydskliea  mit  Zucker,  Glj- 
GflriD,  Gummi,  WeinB&nre  oder  vielen  anderen  organiichen,  nicht  flfich- 
ligen  Verbindungen,  ao  wird  das  Eisen  aus  einer  derartigen  FtüBiigkeK  | 
durch  AmmoDiakflttaaiglieit ,  durch  Kali-  oder  Natronlauge  oder  durch 
kohlensaure  Alkalien  nicht  als  Eiaenhydrosy d  abgesohiedea,  da  das  Eimd 
■ich  mit  jenen  organiachen  EOrpern  in  löaliahen  Verbindungen  TerMnigt 
welche  durch  die  meieten  der  gewöhnlichen  Fitlnngamitt«]  keine  Z<r 
legnng  erleiden.  Zu  diesen  in  Wasser  ISaliehen  Verbindungen  gehirt 
auch  das  Eieensaocharat  oder  der  sogenannte  EiaenEUoker. 

Daratetlnng.  a)  In  einer  geriUunigen  PoroeUanichale  oder  in  üuat 
anderen  geeigneten  irdenen  Qe^sae  fibergieiae  man  S  Thle.  grob  gepulTeitn, 
ktystallitirte*  Eiaenozydulsolfot  mit  lo  viel  beUaem  Waner,  da«  ein  dänner 
Brei  entateht,  dem  man  alidann  nocb  1%  Tble.  concentrirter,  en^iaehcr 
Bebwefeliftnre  cnfQgt  Hierauf  erhitee  man  daa  Qemiiob  wo  mt^lioh  bü  lan 
Soeben  and  aetie  dann  in  demselben  lo  viel  rohe  BalpeteraAur«  (et** 
l'/i  Thle.),  all  cur  vollkommenen  UebeifBhrung  dei  Eiienoxydalmlht*  in 
Eiaenoiydsnl&t  erforderlich  iit  (ver^.  die  Darstellung  von  Ltf«.  ftrri  tal/v. 
oxyi.,  B.  706). 

Nachdem  man  aicb  von  der  Abweaenbeit  de«  EUenorydnleulbta  AbeiMniit 
bat  (t.  B.  T8S),  tra^  man  unter  beständigem  Umrühren  in  die  EiMnozjdlAnng 
8  Thle.  grob  gepnivertee ,  rohes ,  kiyitalliaiTtes  Ifabriomcarbonat  ein  und  fige 
sehliesBlicli,  nachdem  die  entwickelt«  Koblensftnre  anagetrieben  iat,  aebnell  awh 
8  Tble.  gepulverten  Zucker  sn.  Die  auf  diese  Weine  entatandene  dicke,  ntb- 
braune  Uaue  ist  hierauf  unter  bettAndlgem  Umrftbreii  mit  so  viel  ooneoitiiitn 
Natronlauge  eu  vereetien ,  bia  sie  wieder  flflsiige  Beacbaffenbeit  angenommn 
hat,  und  dann  das  Gemisch  ruhig  stehen  au  lassen,  oder  im  WaMsibadt 
gelinde  zu  erwSrmen.  Das  Btehenlassen  oder  das  gelinde  ErwftrnMn  f*" 
man  unter  Umrühren  so  lange  fort,  tiii  eine  vollkommen  klare  liBeong  eracH 
iat,  welche  auch  b^  der  Verdünnung  mit  kaltem,  deetillirtam  TTaMii  kdM 
Träbnng  mehr  erleidet.  Sollte  letitares  Verhalten  nach  einiger  Zeit  Hiebt  an- 
treten ,  BD  fBgs  man  allm&lig  noch  kleine  Mengen  von  Natronlauge  n.  K' 
auf  diese  Weise  scbliesalicb  ersielte  klare  Uinng  von  Eisensaocliarat  befW* 
man  aladann  dnrcb  Anakrystsllisirenlasaen  von  der  Hauptmenge  dea  gebüdHes 
Natriumenlfats,  hidem  man  dieselbe  einige  Zeit  an  einem  kohlen  Orte  bd  6(it* 
stellt.  Findet  keine  weitere  Vermehrung  der  ausgeschiedenen  Krjatalle  itsti. 
so  gleaae  man  die  Aberetehende  braune  Ulsung  von  denselben  ab,  sammle  dit 
Erystalle  auf  einem  Colatorium  und  wasche  sie  naeh  dem  Abtnipfan  mit 
wenig  Wasser  nach.  Um  aus  der  auf  diese  Weite  gewonneneo  Bisenaaochaiat- 
ISsung  letsteres  abiuscheiden ,  glesae  man  dieselbe  nnt«r  ümrahren  in  einen 
dfinuen  Strahle  derartig  in  die  35facbe  Uenge  kochenden  Wa«en,  d>M 
letztere«  nicht  aus  dem  Kochen  kommt,  sammle  hierauf  den  gebildeten,  ttA 
körnigen  Niederschlag,  nach  dem  TollftSndlgen  AbeetEen,  auf  einem  Colatoriam, 
lasse  denselben  abtropfen,  trage  ihn  nochmala  In  kochendes  Waaaer  «du,  tammV 
ihn  nach  dem  Absetzen  von  Neuem  auf  einem  Colatorium  und  waacbe  ihn 
•ehliesslich  so  lange  mit  heiasem  Wasser  nach ,  Ua  die  ablanf^de  Tlüasigknt 
nur  noch  schwach  alkalische  Seaction  zeigt,  und  anOngt,  «dne  brianliche  Fär- 
bung anznnehmen.  Zur  Fällung  des  Eiaensaceharats  werde  destüUrtea  Wasaer 
oder  Wasser,  welches  durch  Zusatz  von  etwas  Natrimncarbonat  von  Calönn-  , 
und  Magnesium  Verbindungen  befreit  ist,  verwendet;  a 
Niederschlages  benutze  man  destillirtes  Waiaer. 
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Dm  »OBgewaiclieiie,  gut  abgetropfl»  Eisanaacchnrkt  wenle  Behlieulloh  aui- 
Keprent  tind  die  ao  gewonnene  Muie  mit  6  Thln.  Znokei^nlver  tax  Trockne 
verdampft,  der  Bückatand  zerrieben,  mit  Woteer  noclimft]«  nun  Bref  angerührt 
vnd  abermals  im  Wsseet-  oder  Lnftbade  eingedampft  und  »uegetrooknet.  Ei 
rwulürt  auf  dieM  Weise  ein  Prttparat  von  30  bis  23  Proc.  Eisen,  welches  dnrcb 
Veimlsehen  mit  Zucker  auf  den  gairönsohten  Blsengebalt  gebracht  werden 
kann.  Zxa  Gewinnung  des  offlcineUen,  annBhemd  SProc.  Eisen  enthaltenden 
Prftpaiates  mische  man  100  Thle.  demelben  mit  560  Thln.  Zucker. 

b)  Nach  der  F^arm.  gem..  Ed.  III.  wird  eine  LOsnng  von  36  Thln.  kry- 
stallirärten  Natriumcarbonab  in  1  »0 Thln.  WasMr  zu  einer  Lesung  von  SOTbln. 
Liquor  ftrri  «MguüUoratt  vom  spedf.  Oew.  1,2B0  bis  1,282  in  150  Thln.  Wasser 
in  der  Wdie  ingeaetzt,  daaa  bis  gegen  Ende  der  FUlung  vor  jedem  neuen  Zu- 
sätze die  Wlederauflfisung  de*  entstandenen  Niederscbloges  abgevrartet  wird. 
IM  die  FUlnng  vollendet,  so  wird  der  NiedenchUg  lUD&chst  durch  Decantiren, 
dann  auf  einem  Colatoiinm  ausgewaschen,  hia  das  Ablaufende  durch  fiilber- 
nitratlOming  uut  noch  schwach  opalisii«nd  getrObt  wird,  und  dann  gelinde  aus- 
gedrückt. Hierauf  vermischt  man  den  Niederschlag  in  oner  Porcellanschale 
mit  50  Thln.  Znckerpolver  und  bia  tu  5  Thln.  Natronlauge  von  15  Proc., 
erwftrmt  im  Dampfbade  bis  mr  völligen  LCsut^,  verdampft  unter  Umrühren 
zur  Trockne  und  verreibt  den  BQckstand  mit  so  viel  Znckerpulver,  dais  da« 
Qewicht  der  Oesammtmenge  100  TUe.  beträgt. 

Darob  den  Zusatz  von  Natriumcarbonat  wird  ans  der  Eisenoxyd- 
sulfat- oder  der  EiseQchloridl&Bung  znn&ohst  Batronhaltiges  Eisen- 
bjdroxyd  abgeaohieden ,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Natronlauge 
mit  Zucker  zu  einem  wasserlöslichen,  stark  natronbaitigen  Eiaen- 
hydroxydsaccharat  vereinigt  Wird  nach  a)  die  braaue  alkolisebe 
Lösung  dieses  Saceharats  in  riel  siedendes  Wasser  gegossen,  so  scheidet 
sich  ein  zuckerarmes,  inWasser,  bezüglich  in  TOrdünntan  Salzlösungen 
unlösliches,  schwach  natronhaltiges  Eisenhydroxydsao- 
oharat  von  wechselnder  Zusammensetzung  aus  [92  bis  95  Thle.  Fe*(OH)* 
verbunden  mit  5  bis  8  Thln.  Rohrzucker].  Letüteres  besitzt  jedoch  im 
feuchten  Zustande,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  die  Fkhigkeit, 
beim  Eindampfen  mit  Zucker  sich  mit  letzterem  zu  verbinden,  und  hiei^ 
durch  ein  zuckerreicheres,  wasserlöslichea,  schwach  natron- 
haltiges Eisenbydroxydsaocharat  zu  liefern.  Die  schlacbtweg 
als  Eisensaooharate  bezeiobneten  Handelspr&parate  sind  als  Gemenge 
letzterer  Verbindung  mit  wechselnden  Quantitäten  Rohrzuckers  zu 
betrachten.  Das  oJficinelle,  nach  b)  bereitete  Eisen aaocbarat  besitzt 
natnrgem&BS  einen  grösseren  Gebalt  an  Natron,  als  das  nach  a)  dar- 
gestellte. 

EigesBobaften.  Das  ofGoinelle  Eisensaccharat  bildet  ein  brann- 
rothes  Pulver  von  BOsBem,  schwach  eiseaartigem  Gescbmaeke.  In  Wasser 
löst  sich  dasselbe  za  einer  braunrothen,  sobwach  alkalisch  reagirenden 
Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich  weder  durch  Verdflnnuug  mit  Wasser,  noch 
beim  Kochen  Eisenbydroxyd  abscbeideL  Das  nach  a)  bereitete  Eisen- 
saccharat zeigt  die  gleichen  Eigenschaften,  besitzt  jedoch  kaum  alkalische 
Raaotion.     Seiner  chemischen  Natnr  nach  stellt  sich  das  Eisensaccharat 
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780  Eigenschafben  des  Eisensaccbarats. 

den  als  „Saocharate"  bezeichneten  Balzlirtigen  Verbindangen  lur 
Seite,  welche  der  Kohrzncker  in  seiner  Eigeusohaft  «Ib  mehratomiger 
Alkohol  mit  gewiasen  Basen  einzngehen  vermag  (vergl.  II.  organ.  Tbeil). 
Dasselbe  ist  zu  betrachten  ab  ein  mehr  oder  minder  schwach  natriam- 
baltiges  Additionsprodnct  von  xMol.  Eisenhjdroxyd  und  yMo).  Rohr- 
zucker: xFe'(OH)'  +  yC'HK'O",  einer  Formel,  in  der  x  and  y  bisher 
nicht  nftber  bekannte  Werthe  repr&eentiren.  Das  EiBenaaocbarAt  entbilt 
aaeser  wechselnden  Mengen  meobaniscb  beigemiBobtvn  NatriumcarbonsU 
oder  Aetznatrona  anch  eine  kleine  Quantität  ansobeineud  chemisch 
gebundenen  Natrons  [1,5  Thle.  Na*0,  oder  veniger,  auf  100  Tfale. 
Fe*(OH)*],  welches  für  die  dauernde  Löslicbkeit  des  eigentlichen 
EiBensaocharats:  zFe*(OH)<  +  yC^H^O",  in  WuB«r  erforderlich  ist 

EinalkalifreieflEisensaccharat  der  Formel  xFe»(OH)«  +  yC"H*'0" 
wird  als  eine  braune,  in  Wasser  lösliche  Masse  erhalten  durch  Erhitiea 
von  reinem,  frisch  gefälltem  Eisenhydroxyd  mit  Rohrzucker,  bei  Lnfl- 
abscbluBS  im  Dampfbade.  Ein  solches  Eisensaccharat  verliert  jedoch 
sehr  bald  seine  Löslicbkeit  in  Wasser.  Wird  demselben  dagegen  ein 
geringer  Znsatz  von  Natronlange  gemacht,  so  wird  ea  hierdurch,  in 
Folge  der  Ueberfübrung  in  natronhaltiges  Eisensaccharat,  dauernd  wasser- 
löslicfa. 

Die  wfisserige  LSsung  des  nach  a)  und  b)  bereiteten  Eisen sacchanti 
Beigt  gegen  Reagentien  ein  wesentlich  anderes  Verhalten,  als  die  Lösungen 
der  gewöhnliches  Eisenozydsalze ,  indem  in  der  Eiseniaccharatlösung 
das  Eisen  durch  eine  grosse  Aniabl  der  gebr&ucblicben  Eisenoxvd- 
reagentien  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  So  veranlassen  s.  B.  die 
Lösungen  der  phoaphorsauren,  kohlensauren,  arsensauren,  benzoesaaien. 
bernsteinsaaren  Alkalien  keine  Fällungen.  Ferrooyankaliumlösung  mfl 
keine  blaue  Fällung  von  Berlinerblau  hervor,  Rhodankalianilösung  bewirkt 
keine  blatrothe  Färbung  von  Rhodaneisen ,  ebenso  wenig  veranlaut 
Gerbs&urelöBung  eine  blausohwarae  Färbung.  Sohwefelammoninm  scheidet 
dagegen  alles  Eisen  aus  den  Liösungen  des  Eieensacoharatea  in  Gestalt 
von  Schwefeleisen  ab. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  des  Eisen saccharata  eine  kläue  Henge 
eines  neutralen  Salzes  der  Jod-,  Brom-,  Chlor-  oder  GyanwassentoET- 
B&ure,  der  Jodsäure,  der  Chlorsäure,  der  SchwefeUänre ,  der  nntei^ 
schwefligen  Säure,  der  Salpetersäure  etc.,  so  erfolgt  beim  Kochen  nmi 
Verdünnen  der  Mischung  sofortige,  beim  Stehenlassen  der  ooncentrirten 
Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmälige  Abscheidnng  des 
gesammten  Eisengehaltes  in  Gestalt  von  wasBerunlöslicbem  Eisensaccharat 

Concentrirte  Mineralsänren ,  ebenso  concentrirte  organiaohe  Sinren 
bewirken  eine  Ueberfübrung  des  Eisensaccbarats  in  gewöhnliches  Eiseo- 
oxydsalz,  ein  Vorgang,  der  sich  einestbeils  durch  die  allmälige  Ent- 
erbung der  Mischung,  aadarentheils  aber  auch  dadurch  knndthut,  da» 
das  Eisen  dnicb  die  gewöhnlichen  Reagentien  wieder  naebweisbar 
wird. 
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FrüfoDg  des  Kisensaccbarats.  781 

Anoh  Bitterstoffe,  wie  Salicia,  Digitalta  eto.,  Alkaloide,  besonders 

die  des  Opiums,  auch  fttberische  Oele,  soheideu  ans  der  Eieensaccharat- 

ISeang  wssseruD lösliches  EiaeDSEkccbarat  ab. 

Das  officio  eile  Eis  eng  Bccharat  werde  io  wohl  versohlosienen  Gefftssen. 

geschützt  Tor  Licht,  aufbewahrt. 

FrUfnog.  Die  Eeinheit  dei  offlcinellen Eisenaaccharati  giebt  licli  durch 
dia  vollitKodige  Löglichkeit  dei  PrSparatei  in  Wauer,  durch  das  Klarbleiben 
der  w&sserigea  Lösung  beim  Kochen,  »owie  durch  das  im  Yontehendan 
beschriebene  Mmstige  Verhalten  deuelben  zu  erkennen.  Die  weitere  Prüfung 
beschränkt  doh  auf  eine  Ermittelung  des  Eisen  gebaltes.  Die  Pharm  gtrm.. 
Ed.  III.  läsat  ein  Eisensaccharat  von  einem  Oehalt«  von  nahem  3  Proc.  metsl- 
Uichen  Eisens  zur  Anwendung  gelangen. 

Um  den  Oehalt  des  Eisensaccharats  an  metallischem  Eisen  zu  besUmmeu, 
*age  man,  je  nach  dem  schwächeren  oder  stärkeren  Oehalte  daran,  1  bis  Sg 
genaa  ab,  löse  in  Wasser  and  versetze  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  zur  Toll- 
■Undigen  Fällung  ausreichenden  Menge  Schwefelammoninm.  Nachdem  das 
gebildete  Schwefelelsen  eich  klar  abgesetzt  hat,  sammle  man  dasselbe  auf  einem 
Filter  und  wasche  es  mit  sehwefelammoniumhaltigem  Wasser  bis  Eur  voll- 
Btäud^en  Entfernung  des  vorhandenen  Zuckers  au*.  Hierauf  werde  das  auf 
diese  Weise  erhaltene,  gnt  ausgewaschene  Schwefeleisen  in  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  mit  SalpetersJinre  oxydirt,  mit  Ammoniak  ge^lt  nnd  dsis  ab- 
geschiedene Eiaeahydrojyd,  wie  8.  746  erörtert,  als  Biaenoiyd:  Fe*0',  zur 
W&gnng  gebracht. 

Die  Berechnung  der  gefundenen  Menge  Eisenoxyds  auf  metallisches  Eisen 
geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Fe*0°  i  a  Fe  =  gefundene  Menge  Fe*0*  ;  x. 
(190)     (112) 

Zur  maassanalytiichen  Bestimmung  des  Eisens  im Eisensaocbarat 
löse  mau  1  g  desselben  unter  Erwärmen  in  5  cum  offlcineller  Salzsfture  au( 
verdiinae  die  Lösung ,  nachdem  sie  die  gelbe  Farbe  des  Eisencblorids  an- 
genommen bat,  mit  20ccm  Wasser,  f^ge  alsdaim  lg  Jodkalium  zu  und  lasse 
die  Mischung,  gnt  bedeckt,  eine  Stunde  lang  bei  gewühnlicher  Temperatur 
ttehen.  Hierauf  werde  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  mit  y,o-Norma!- 
KatriumtliiosnlAttlÖsung,  unter  Anwendung  von  St&rkelösung  als  Indicator  (vgL 
8.  SS3),  maassanalytisoh  bestimmt. 

Unter  Berücksichtigung  nachstehender  Gleichungen: 

Fe'CI*       4-  SKJ    =    BPeClS  +    aJ    +    SKOl 
f385  =  112  Fe)                                                  (25*) 

2(Na«8«0»  +  SH«0)  +    2J    =    BNaJ  +     Na»S*0«    +    lOH^O 

(496)  (254) 

entspricht  je  1  ocm  der  «ur  Titration  verbrauchten  '/ig -Normal -Natriumthio- 
■olfkUÖsung    [24,8  g  (Na'S'O^  +  BH^O)  in  1000  ccm]  0,0056g  metaUiscben 

Angenommen ,  1  g  Eisensaccharat  habe  nach  obigen  Angaben  5,4  ccm 
'/ia-Normal-Natriumthiosu1fatlQsang  verbraucht,  so  wQrde  dasselbe  5,4  X  0,005S 
=  0,03024  g  Fe  oder  3,034  Proo.  Je  enthalten.  Nach  der  Pham.  gtrm.,  Sd.III. 
•ollen  hiena  5  bis  5,Sccm  Vio-^omiEa-Natilumtliiosiüfatlösuug,  entsprechend 
einem  Qehalte  von  3,8  bis  3,97  Proc  Fe,  verbrancht  wardon. 
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EisenoxydoloxTcL 


Eiienoxydnloxyd:  Fe*0*. 

Molecu]argewicIit :  832. 

(la  100  ThlD.,  Fe:  72,41,  O:  37,59.) 

Du  Eiaenoxydnloxyd  findet  sich  id  der  Natur  «1b  Hagn«teiseu- 

■  teio  oder  Magnetit  in  schwarsen,  stark  gISnzenden,  raguliran 
OotaSdeni,  oder  in  kömig-kryatalliniachen  oder  in  derben  HaBeen.  Kfinst- 
lieh  erUlt  man  die  Verbindung  io  kleben  metall glänzenden  Oct«edenL 
venn  man  Waiaerdampf  über  glOLendea  Eieen  leitet  Das  apecifisebt 
Gewicht  des  krystallSsirten  Eisenoxydulozyds  betr&gt  0,168  bis  5,16. 
da«  des  Hammerschlagea  5,48.  Daa  natHrlich  Torkommende  und  aneii 
dae  kflnstlioh  dargestellte Eiaenoxyduloxyd  ist  sohmelsbar  und  besitzt 
maguetiaobe  Eigeusohaften  (natOrliobe  Magnete). 

In  ooncentrirter  Salasftnre  Ifist  sich  das  Eisenoxydnloxyd  m  mner 
gelben  FlOasigkeit,  aus  der  sieh  beim  Verdunsten  Aber  Sehwefele&ure 
undurchsichtige,  gelbe,  zerflieBsliche  Erystalle  von  Ferroferrichlorid: 
Fe*CI*  -{■  18  H*0,  ansscbeiden.  Beim  Glühen  geht  das  Eisen oxydoloxyd 
in  Eisenoxyd  über. 

Die  früher  ali  Ftrrwn  esydMkUum  »igrum,  femer  aU  Klienmohr, 
Ätthiop»  martialit,  arzneilich  angewendeten  Präparate  bestanden  «ni  mehr  odM 
minder  reinem   Eüenozydulozyd.      Dauelbe   gilt   von   dem   Eisenb&inmer- 

■  chlage,  welcher  itch  als  Oxydation^roduct  beim  Qlflhen  des  Sisena  ko  äa 
Luft  in  dünner  Bchicht  auf  der  Oberfläche  desselben  bildet  nnd  beün  Schlagvn 
mit  dem  Hammer  in  dünnen  Blättchen  davon  abspringt. 

Der  Gisenmohr  der  (ruberen  FhannakopOen  wurde  dnroh  Glühen  tod 
ISsenoxyd,  welches  mit  Olivenfil  getränkt  war,  in  bedeckten  Tiegeln  bereitet. 
Den  itthiop»  ffiortiolü  von  Lemerj  dagegen  gewann  man  durch  Befenehta 
von  Eisenfeile  mit  Wasaer  und  eeitweiliges  AbsehUmman  de*  unt«r  Entwleks- 
long  von  Vaüerstaff  gebildeten  Eisenoxyduloxydi. 

Ferrum  oxydulatum  oxpdatum.  Fe'O*  -^  H*0. 

Holeculargewicbt:  SSO. 

(In  100  TUn.,  Fe:  67,2,  O:  25,6,  H*0:  7,2.) 

Syn.;  Ferrum  oxydtüatum  nigrum,  Äethiopa  martialis,  E&enmohr. 

Darstellung.  EineLOsung  vonBTbln.  reinen  Bisenvitriols  in240ThIn. 
Wasser  werde  mit  32  Thln,  FenisulfittlOsiuig  vom  specif.  Qew.  1,428  bis  1,4S0 
(Liquor  /erri  »td/uriei  oxydoN  Pharm,  gtrm. ,  Ed.  IL  mit  einem  Oehsite  von 
10  Proc  Eisen)  oder  mit  32  Thln.  Liquor  ftrri  taquiMoraU  vom  spedf.  Oev- 
1,280  bis  1,232  gemilcht  und  Unter  Umrühren  In  ein  Oemisoh  am  43  Thln. 
10  proc  Ammoniakflüasigkeit  and  96  Thhi.  Wasser  gegossen.  Die  sohwadi 
ammoniakalische  Hischong  —  sollte  dieselbe  nicht  ammoniskaliich  sein,  so  ist 
noch  etwas,  verdünnte  Ammoniakflüsslgkelt  zuzusetxen  —  ist  hierauf  so  lang« 
zu  kochen,  Ui  der  Niedersehlag  schwant  nnd  pulverig  erscfaeinti  1 
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Eisensfinre.    Ferrosulfit  783 

Pe»(80*)»       +       FeSO*        -|-       8  NH*  .OK  +       xH»0 

FerrUulfet                FerrMulfat               Ammanium-  Watter 

hydro?yd 

=  Fe»0*  +  xH*0        +      4(NH*)«80«       +  4H»0 

Bbenosjdulozydhydrat       Ammoninmiul&t  WuMr. 

Hierauf  werde  der  Niederschlag  geBammelt,  mit  heiisem  Waaaer  so  lange 
antgewaachen,  bu  dai  Filtrat  aof  Zusats  tou  Balzi&ure  enthaltendeT  Cblor- 
baryumlOMiiig  keine  Beactiou  auf  Schwefelrikim  meht  liefert,  und  (oUieMlloh 
bei  gewOhidicber  Temperatnr  getrocknet. 

Dat  so  gewonnene  Präparat  bildet  ein  BcbwurzeB,  geruch-  und  gesohmacfc- 
loieB,  inagnetiMlieB  Pulver,  dessen  ZusammenBetznng  der  Tormel  Fe'0*'|-H*0 
entspricht. 

Die  Ansbeote  hieran  wird  unter  Anwendung  obiger  HengenTerhftlbiisse 
oirca  T  Thle.  betragen.  Die  Fräfang  des  Ftrrum  oxydulatum  nigrm»  iit  in 
einer  ähnlichen  Weile  amznföhren,  wie  die  dei  fWrum  ozydatum  /imcum. 

Eiiensftnre:  H*FeO'!  Die  Eiiens&ure  ist  bisher  im  fielen  Zustande 
nicht  dargestellt  worden,  da  sie  bei  der  Abscheidnng  aus  ihren  Salzen  sofort 
In  Bisenl^roxyd  und  SauetDtoff  zerfällt.  Das  elsensaare  Kalium: 
K*FeO*,  wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Eisenfeila  mit  dem  doppelten  Qe- 
wichte  Salpeter  oder  durch  Einleiten  von  Ohlor  in  concentrirte  Kalilange,  in 
welcher  frisch  gefiUltes  Eisenhydroxyd  suspendirt  ist.  Dnrch  TerdunsMn  der 
rothen  LOsung  im  Vacuum  kann  das  Salz  in  kleinen,  tiefrothen  KryttsJlen 
erhalten  werden. 

Eine  Lösuug  von  eiseusanrem  Kaliam  entsteht  anoh,  wenn  man  ein 
Stückchen  Kalibydrat  in  eine  LOsung  von  Eisenchlorid  bringt,  einige  Tropfen 
Brom  Euffigt  und,  wenn  nOthig,  gelinde  erwärmt-  Die  hierbei  gebildete 
tiefbraune  Maiae  l&st  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe.  Chlorbarynm  ruft 
in  derselben  einen  pnrpurrothen  Niederschlag  von  eisensaurem  Baryum 
hervor.  Eine  Lösung  von  eiseusanrem  Calciom  wird  erhalten,  wenn 
man  etwas  Eisenchlorid  sq  Chlorkalk  hinzusetzt  und  dann  mit  WasMr  kocht. 


c)    VerbiDdungen  dea  Eisens  mit  Sauerstoff haltigea 
Säuren. 

1.    Oxydnl-  oder  Ferrosala«. 

In  diesen  Salzen  fnngirt  dos  EUaen  scheinbar  als  ein  sweiwerthiges 
Element :  Fe  (vergL  S.  734  und  744), 

Ferrosnli^it-.  FeSO',  entsteht  neben  Ferrothiotnlfct:  FeB^O",  beim 
Ijilsen  von  Blsenpnlver  in  wässeriger,  schwefliger  Säure.  Beim  Stehen  dieser 
Iid«nng  scheidet  es  sieh  in  grünlichen  Krystallen  aus.  Auch  durch  Lösen  von 
frisch  gefSUtem  Eiseuhydroxyd  in  &berscha>siger,  wässeriger,  schwefliger  Säni« 
wird  es  neben  Ferrosulfat  gebildet. 
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784  Roher  Eisenritriol. 

Ferroaalfat:  FeSO*  +  7  H'O.' 

Uoleculargawicht:  278.  ' 

<In  100  Thln.,  Fe:  20,1»,  S:  11,51,  0:  23,03,  H'O:  45^2  oder  FeO:  S5,»0 
SO«:  28,78,  H»0;  45,32.) 
SyD.:  Schwefels aarM  Eisen,  BohwefelMQres  Eisenoxydnl, 
Kisenoxfdulaulfat,  Eisenvitriol. 
Qesolliohtliohes.     Der  Elsenntriol  war  in   mehr  oder  miodtr 
reinem  Zustande  bereits   im   Altarthume  bekannt,    und    fand    so  tpt- 
sohiodenen  Zwecken  Verwendung.      Häufig  wnrde  derselbe  jedoch  mit 
Knpferritriol    und   mit  Alaun    verwechselt.      Geber    (8.   Jahrh.)  und 
Albertus  Magnus  (13.  Jahrh.)  scheinen  von  dem  Eisearitriol  seboa 
eingehendere  Kenntniss  gehabt  zu  haben.    Die  Bereitnngsweiae  deuelbeu 
aus  Eisen  lehrte  Basilins  Valantinus  (16.  Jahrb.),  die  ana  Schwefel- 
kies Agrioola  (16.  Jabrh.)  kennen. 

Das  Ferrosulfat  kommt  nnter  den  Namea  Eisenvitriol,  grflDsr 
Vitriol  und  Kupferwasser  im  Handel  Tor,  und  findet  in  Toh'D 
Zustande  zu  einer  Reihe  ron  technischen  Zwecken  Verwendung,  so  t.  B. 
in  der  F&rberei,  in  der  Gerberei,  Bur  Darstellung  von  Tinte,  als  DeaioTec- 
tionsmittel  etc.  Das  Sali  findet  sieh  in  der  Natur  fertig  gebildet  tot 
(in  Moorböden),  entstanden  durch  Verwitterung  von  £äsenki«KB: 
Melanterit. 

Roher  EisenvitrioL 
Ferrum  su^uricum  cmdwm,  Vitrüdum  mortis  crudum. 

Der  rohe  Eisenvitriol  wird  als  Nebenproduct  bei  manchen  chemiscben 
Operationen  gewonnen,  so  a.  B.  bei  der  Alaun fabrikation  ans  Alaos' 
schiefer  (s.  dort),  bei  der  Entwickelung  von  Schwefelwuserstoff  *■» 
Schwefeleisen  und  verdannter  Schwefelsaure  (s.  8.  176)  et«.  Audi  siu 
geröstetem  Sohwefelkies,  ebenso  aus  den  bei  der  Sohwefeleäurafabriksli<» 
(b.  a  186)  and  bei  der  Schwefeliabrikation  <s.  S.  165)  Borttckbleibend« 
sohwefelarmeren ,  sogenannten  abdestillirten  Kiesen,  liest  rieh  leicht 
Eisenvitriol  gewinnen,  wenn  man  dieselben  im  angefeuchteten  Zoataedc 
längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  l&sst,  und  die  Umsc  auslangt,  sobsU 
durch  Ozjdation  sich  eine  genügende  Menge  von  Eisenosydulsnlfat 
gebildet  hat  Endlich  gewinnt  man  auch  Eisenvitriol  durch  eiafscb«*  | 
Auslaugen  der  von  selbst  verwitterten  Eisenkieae.  | 

Oroue  Mengen  von  rohem  Eisenvitriol  werden  anch  kOnstUeh  dwch  Auf-  j 
ISsen  von  EisenabKllen  etc.  in  verdOnuter  roher  SehwefelsAiue  da^eiteUt,  ii*  \ 
ihrerseits  zuvor  zu  anderen  Zwecken,   wie  z.  B.   xnr  Beimgung-  voq  PetTOlen» 
odei  von  Bolaröl,  Eum  Trocknen  von  Gasen,  snr  AetherdarsteUnng,  gedient  biL 

Der  rohe  Eisenvitriol  ist  kein  reines  Eisen oxydnianifat,  Mmdmi 
enthUt  meist  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Magnesium-,  Mangao-. 
Zink-,  Kupfer-,  AlnminiumsuUat,  sowie  von  Basisch -EiaeaoxydsulfaL 
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Reiner  EiseoTitml.  785 

Der  rohe  Sienntrio]  werde  in  toftgliobst  dnrohBichtigeo,  grOnea, 
trookeDon  KryaUUen  zur  Anwendung  gebracht.  £r  löse  ■ich  in  5  Thln. 
Wasser  zu  einer  blftngrQneD  FlüBHigkeit,  welche  mögliche^  wenig  durch 
anagescfaiedenea  Baaiaoh-EiaenoxydBulfat  getrQbt  nnd  auf  Zusatz  von 
Schwefel wasBerstoff  nur  wenig  gebrannt  wird  (Kupfer). 

Reiner  Eisenvitriol. 
Ferrum  sulfUnctun  puntm,  Vürtolum  marUs  purum. 

Daritellnng.  SO  Tble.  eDglisdier  Schwefcliäure  werden  unter  Um- 
rühren mit  ISO  Thln.  destillirten  WaBsert  gemischt,  das  Oemiach  24  Stunden 
bei  Seite  gestellt,  alsdann  klar  von  dem  eulgeschiedenen  Bleisulfat  abgegoasen 
und  die  letzten  trQben  Antheile  desselben  flltrirt.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene 
verdönnte  Schwefelsäure  giesse  man  auf  20  Tble.  Eisendrehspfine ,  welche  sich 
in  einem  Kolben  oder  in  einer  Schale  befinden.  Sobald  die  Einwirkung  bei 
gewShnlieher  Temperatur  nachläut,  erwärme  man  das  Geßsa  im  Wasserbade, 
bis  die  Oasentwickelung  aufgehört  hat: 

Fe      +      H'SO*      +      7H»0      =      (FeßO*  +  7HäO)      +      2H 
Eisen        Bohwefelsftnre        Wasser  Eisenoi^dulsolfat         Wasserstoff. 

(56)  (98)  (278) 

Die  heisse  EisenvitriolIOsung  ist  »odann  durch  ein  mit  verdflnnter  Schwefel- 
säure durchfeuchtetes  Filter  in  ein  Geffiss,  welches  ein  Gemisch  aus  0,8  Thln. 
reiner  conc«utrirt«r  Bchwefelsfture  nnd  1,8  Ttihi.  Wasser  enthält,  zu  flltriren, 
und  hierauf  zur  Krystallisatiou  bei  Seite  zu  stellen.  Nach  Terlauf  von  IS  Us 
24  Stunden  giesse  mau  die  Uutterlauge  von  den  ausgeschiedenen  Kryatalleu  ab 
nnd  dampfe  dieselbe  im  Wasserbade  ein,  um  sie  von  Neuem  zur  Krystallisation 
bei  Seite  zu  stellen.  Letztere  Operationen  sind  jedoch  nur  so  lange  fortzusetzen, 
als  sieh  noch  wohl  ansgeUldete,  blaugrfine  Krystalle  abscheiden.  Die  letzte 
HutterUoge  werde  verworfen.  Anstatt  die  Untterlauge  weiter  einzudampfen, 
kann  man  dereelben  auch  wieder  rohe  Schwefelsaure  nnd  etwas  Wasser  zufögen 
und  sie  alsdann  auf  eine  neue  Fortian  Eisendrehsp&ne  giesseu,  um  letzten 
damit  auä  Neue  bis  zum  Aufhörea  der  WasserstoCTentwickelung  zu  erwärmen. 
Die  auf  diese  Weise  abermals  gesättigte  EisenvltriollSsung  werde  eben&Ils  heiss 
in  etwa«  veidfinnte  Schwefelsäure  —  Vgji  der  neu  zugesetzten  concentrirten 
Bcbwefelsäure  enthaltend  —  hinein  flltrirt,  und  sodann  der  Krystellisation  über- 
lassen. Dieselbe  Operation  Usst  sich  mit  SberschOengem  Eisen  mebrfech 
wiederholen.  Die  so  gewonnenen  Kristalle  von  Eisenoz;dnlsulfat  werden  nach 
dem  Zerbröckeln  auf  einem  Trichter,  welcher  lose  mit  einem  Olasstabe  ver- 
Btoplt  ist,  gesanunelt,  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  mit  Alkohol  von 
90Pn>c.  behandelt.  Zu  diesem  Behufe  verschliesse  man  den  Trichter  unten 
mit  einem  Korke  und  giesse  so  viel  Alkohol  in  denselben,  dasa  die  darauf 
befindlichen  Srystalle  voUstAndig  davon  bedeckt  werden.  Nach  Verlauf  mehrerer 
Stunden  entferne  man  den  Kork,  lasse  den  Alkohol  möglichst  abfiiessen  und 
IneiW  die  Krystalle  auf  FliesBpapier  aus,  um  sie  achlieulioh  im  vollkommen 
Inftttookenen  Zustande  in  gut  veiBchliessbaie  Geftsse  zu  bringen. 

Der  Zusatz  freier  Schwefelsäure  zu  der'  flltrirten  BitenvitrioUSeung  ver- 
zögert die  Oxydation  derselben.  Die  Behandlung  der  gut  abgetropften  Eisen* 
vitriolkiystalle  mit  Alkohol  bezweckt  die  Entfernung  des  etwa  an  der  Ober- 
fläche derselben  gebildeten  Eisenoxydanlfate ,  welches  von  dem  Alkohol  gelöst 
wird;  gleichseitig  wird  hierdurch  die  Haltbarkeit  des  Präparates  bedeutend 
flefanlli,  phumManUiolM  Olwiiile.  gQ 
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786  Eigenschaften  des  EiBenntriolB. 

«ihOht    Die  tlieoKtiicb«  AaBbante  an  kiTttallUirtem  EiMnoxyduIsaUht:  FeSO* 
+  T  E*0,  beträgt  aai  SO  Thln.  EiMn  99,38  Thle.: 

F«  :  FeSO*  +  7  H*0  =  80  :  a>;  x  =  09,38. 
(56)  (378) 

In  praxi  wird  dia  Anibeate  weniger  beingen,  d»  das  angewendete  Büea 
nie  rein  ist  und  die  letzt«n  Huttorlaugeu  keine  branchbaren  Krjitalle  mehr 
lielbrn. 

Eigenechaften,  Dae  reine  Eisenoxydnlanlfat  bildet  darcfasiclf 
tige,  blsugrüae  Kryetalle  dea  moaoklinen  Systems  ron  znaammenziehen- 
dem,  tintenartigem  GeBchmacke.  Berührt  man  eine  ftbersftttigte  Eisen' 
Titiiollöanng  mit  einem  Eryatall  von  Zinkvitriol ,.  so  soheidan  Bich 
rhombische  Kryitalle:  FeSO*  -|-  7H'0,  aus;  wendet  man  ant«r  den 
gleichen  Bedingungen  Eupferritriol  an,  lo  reaultiran  trikline  Krystalle: 
FeSO«  +  5H>0.  Das  normal  krystallisirte  Salz  iQst  aiah  bei  15*  in 
1,43  Thln.  Wasser,  bei  100*  in  0,3  Thln.;  in  Alkohol  und  in  Aether  ist 
dasselbe  nnlOslich.  Das  specifiache  Gewicht  dea  Eisen oxydnlsnliatn  betrigt 
1,9.  Beim  Liegen  an  trockener  Luft  verwittern  die  Krjetalle  det 
Eisenvitriols  bei  30  bis  40*  und  aberziehen  sich  in  Folge  deasen  mit 
einer  weissen  Schicht  waaserftrmeren  Salses.  Bei  100"  getrocknet,  rer^ 
liert  das  krystallinrte  Sals  nor  6  MoL  Wasaer,  daa  siebente  HolecOl  geht 
erst  bei  SOO"  weg.  Das  wasserfreie  Salz  besitzt  eine  weisse  Farbe,  färbt 
sich  aber  bei  Berfibrang  mit  Wasaer  wieder  grün.  Beim  Liegen  so 
feachtar  Luft  nimmt  der  wasaerfreie  Eisenvitriol  allm&lig  wieder  6  Hol 
Wasser  anf.  Im  feuchten  Zustande  abaorbiren  die  Krystalle  des  Eisso- 
vitriols  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  bekleiden  sich  in  Folge  dessen  mit 
einer  gelbbraunen  Schicht  von  Basisch- Eisen ozydsulfat.  Aefanliob  ver- 
h&lt  sich  auch  die  wftsserige  Löaang  derselben. 

Bei  Glühhitse  wird  dos  wasserfreie  Sali  zerlegt  in  Eisenosjdt 
SohwefelaSure-  und  Schwefligaäureonhydrid  (siehe  PyroaohwefeUftnrt 
B.  198). 

Das  reine  Eisenoxjdulaulfat  besitzt  ebenso  wie  seine  Auflösung  in 
luftfreiem  Wasser  kaum  eine  sanre  Reaction.  Erst  in  dem  Haaase,  vis 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  ans  dem  Eiaenoxydnlsnlfat  Bosiscb- 
Eiaenozydsulfat  gebildet  wird,  tritt  eine  mehr  oder  minder  stark  sau« 
Reaction,  bedingt  durch  einen  Gehalt  an  freier  Sohwefels&nre,  ein,  a.  B.: 

3(FeS0»  +  7H'0)  +  O  =  *^'{(o4)*  "•"  ^*^^*  +  U  H*0. 
Verdunstet  man  eine  mit  ühersch Aasiger  Sohwefeb&nre  versetiU 
LOsang  von  Eisen oxydulsulfat  im  luftleeren  Elanme,  ao  erhUt  man  sn- 
n&chst  normale  Rrystalle,  welche  7  MoL  Erystallwasser  enthalten,  allmili; 
scheiden  sich  jedoch  auch  Eryatalle  mit  b  UoL  and  schlieaslich  solch« 
mit  4  Mol.  Kry  stall  wasaer  aus.  Bei  dem  Yerdunsteo  von  Eisenvitnol- 
lösungen,  die  mit  sehr  viel  freier  SohwefelaAure  versetat  sind,  entstehso 
unter  Umständen  aogar  noch  wasserarmere  Salse,  welche  nur  3  betügUcb 
3  Mol.  Kryatallwaaser  enthalten. 
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Prüfung  des  Eisenvitriols.  787 

Mit  Zink-  und  HagneBlnniBnlfat,  ebenso  anob  mit  Eapfersulfat 
(s.  dort)  vereinigt  iich  du  Ferrosulfat  za  isomorpben  KTTatallmischungen. 
Mit  den  Snlfaten  der  Alkalimetalle  und  des  Ammoniams  verbindet  eich 
das  Ferrosnlfat  zu  gat  kryetallisirenden  Doppelsalsen ,  i.  B.  FeSO* 
+  K»SO'  +  6H*0i  FeSO'  +  Na»SO*  +  4H*0;  FeSO*  +  (NH*)»SO» 
-]-  6  H*0.  Letztere  Terbiadangeu  entstehen  beim  Eindampfen  der 
vlBserigen  Auflösung  gleicher  Moleoflle  der  ComponeDten  zur  Krystalli- 
sation. 

Concentrirte  SohwefeUKure  (9  Vol.)  scheidet  aus  concentrirter  Eisen- 
fitriollSsiing  (1  Vol.)  ein  weiKses,  wenig  besUndiges  Palver  von  Ferro- 
pyroanlfat:  FeS*0',  ans. 

Bpecifltches  QewioM  wässeriger  FerrosalfatlOiuiig  bei  IG**  0.: 
Froc.  Peso*  -(-  TH>0:      5  10  15         20         25         30         35         40 

Speciflsches  Oewioht:       1,027     1,054     1,0SS     1,112     1,143     1,174     1,206     1,239 

Pröfung.  Die  ^te  BescIiSflbiiheit  des  reinen  Eisenvitriols  ergiebt  sicli 
schon  dnTch  die  blsugräne  Farbe  der  Kristalle ;  ein  grasgrün  oder  gelbgrOn 
gefärbtes  Präparat  enthält  stets  beträcbtlichere  Mengen  von  Eisenoxydaalz.  In 
Waseer  sei  das  Satz  zu  einer  nur  sehr  wenig  trüben,  auf  Zusatz  von  etwas 
verdünnter  Behwefelsäure  sieh  vollkommen  klärenden ,  bUngrttn  geerbten 
Plüsrigbeit  löslich. 

Die  im  TerbSltnisse  von  1  :  2  in  Inftfreiem  Wasser  bereitete  Eisenvitriol- 
lOsung  aeige  nnr  sehr  schwach  saure  Beaction. 

Eine  mit  Scbwefels&ure  anget&uerte  LOsung  des  Balzes  in  der  zweifachen 
Henge  Wassert  (ans  etwa  I  g  bereitet)  zeige  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volnrns 
gesättigten  Schwefelwasserstoffwassert  nur  eine  sehr  geringe  weissliche 
Trübung  von  Schwefel,  der  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Oijdsalz  abgeschieden 

Pe»(BO*)»        +        H»8        =        aPeßO*        +        H»BO*        +        S 
Bisenoxyd-  Schwefel-  Bisenoiydnl-  Schwefel-  BchwefeL 

snltet  wasserstofT  salfat  säure 

Eine  mehr  oder  minder  starke  BraonArbung  wflrde  auf  die  Anwesenheit 
voa  Kupfer  nnd  Blei  hinweisen.  Eine  andere,  aus  etwa  2  g  des  zu  prüfenden 
Salzes  bereitete  XiOsung  werde  mit  Salpetersäure  ozydirt  and  alsdann  die 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  im  Ueberschnise  versetzt.  Das  Filtrat  sei  voll- 
kommen farblos  —  Kupfergehalt  zeigt  sich  durch  eine  bläuliche  Färbung  an  — 
nnd  erleide  auf  Zusatz  von  SchwefelammoniumlÖsung  keine  Trübung  oder  Fäl- 
lung: Zink,  Kupfer.  Ein  anderer  Theil  dieses  ammoniakaliachen  Filtrates  werde 
mit  NatrinmphoaphatlSsung  versetzt;  es'  trete  auch  nach  längerem  Stehen 
keine  krTStalUnische  Abscheidnng  ein:  Hagnednmsalz.  Ein  dritter  TheU  des 
ammoniakalisohen  Filtratet  werde  cur  Trockne  verdampft  nnd  der  Bückstand 
geglüht;  derselbe  verflüchtigt  cioh  vollständig,  wenn  das  Präparat  keine  Alkali- 
salze etc.  enthält. 

Zar  BesUmmnng  de«  Gehaltes  an  FeSO*  +  7H*0  im  Bisenvitriol  wäge 
man  eine  Durchschnittsprohe  desselben  (0,5  bis  lg]  genau  ab,  Ifise  sie  in  ver- 
dünnter Bchwefelsänre  (20  bis  40ccm)  und  versetze  die  mit  der  sechs-  bis 
siebenf^hen  Menge  Wasser  verdünnte  LOsnng  mit  so  viel  titrirter  Kaliumper- 
manganatlOtnng  (i.  dort),  bis  eine  bleibende  blasarosa  Färbung  eintritt.  Nach 
der  aieiohnngi 
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788  Präcipitirter  und  entwäBserter  Eisenvitriol. 

10(FeSO»  -f-  7H»0)  +  K»Mii»08  +  eH»BO* 

(2780)  (318) 

=     ö[Fe»(80*)»]  -1-  2Mii80<  ^  K'80*  +  78H»0 

«ntaprecti«n  ai6g  K^Mn'O"  S7S0g;  (FeSO*  -|-  7H>0).     Noch  der Phann. gtr».. 

Ed.  IL   «oll  der  Eisenvitriol  weniggteni  98,5 Proc.  (FeBO*  +  7  H^O)  enthalu^. 

Zur   jodometriiclieD   Beitiinniuiig    des   Eigen vicrioli   venetze     man    otägf 

UsuDg  voa  0,5  \äa  1  g  demelben  in  20  tiiB  40ccia  verdünnter  Bchwefelränr«  mit 

KaliuiDpenDsnganatlOsung  (4 :  1000)  bis  znr  bleibenden  BothArbiing  und  beseitig 

letxtere  wieder  durch  eine  Spur  Weins&ure  oder  Zucker.     Der  klaren,  fbrUasen 

LöBDng  setze  man  alsdann  1  bis  3  g  Jodkalium   und  etiraa  SalEsfture  so ,   lasM 

die   MiictiUDg,  gut   bedeckt,   eine   Stande  laug   bei   gewiJbnlicber  Temperkior 

stehen  und  titrire  ichliesslicb  das  ausgescUedene  Jod  mit  Vit'^o'^fJ'^Btriani- 

thioBulfatlCnang,  unter  Anwendung  von  St&rkelösung  als  Indicator  (vgL  8. 362). 

Jedes  Cubikcenttmeter  der  hierzu  verbrauchten  '/jg- Normal -Natrium  thiosDl&i- 

ICsong  entapnuht  0,0053  g  Fe  (a.  S.  752)  oder  0,0278  g  [FeBO*  -(-  7H'Oj. 

Durch  Alkohol  pr&cipitirter  EiseoTitriol. 

Ferrum  aulfwricwnt  tücoholisatvm  S.  aUoholo  praecipitatum,  Perrum 

sulfitricum  Pharm,  germ..  Ed.  III. 

Darstallung.  100  g  frisch  bereiteten,  krystollisirteu  Bisenvitriols -werden 
in  20  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und  150  g  heisieu  'Wassers  gelOst  nnJ 
die  klare  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalt«n  nnter  umrühren  in  300  g  Alkohol 
von  SO  bis  81  Proo.  gegossen.  Nach  dem  Absetzen  des  ansgeschiedenen  Eisen- 
vitriols trenne  man  mfigliohst  bald  die  überstehende  saure  Flüssigkeit  durch 
Al^essen,  sammle  alsdann  den  Krystallbrei  auf  einem  mit  Alkohol  dotch- 
feuchteten  Filter  und  wagobe  denselben  nach  dem  Abtroptlen  noch  bo  lauge 
mit  Alkohol  von  SO  bis  91  Proc  aus,  bis  LackmnBpapier  von  dem  Abtropfendi-n 
nicht  mehr  geröthet  wird.  Der  lo  gewonnene  Krystallbrei  von  EiseDOz^dol- 
BuUkt  werde  gepresst  und  sodann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ewischen  flieia- 
papier,  nnter  häufigem  Umwenden  desselben,  so  lange  (am  besten  im  directen 
Sonnenlichte)  getrocknet,  bis  kein  Oemch  nach  Alkohol  mehr  wahrxunehmen 
ist,  und  das  Präparat  an  trockenem  Fliesgpapier  nicht  mehr  haftet.  Hierauf 
werde  es  in  gnt  vertchlossenen  Oefässen  aufbewahrt. 

Zur  Darstellung  des  dui«h  Alkohol  prftcipitirten  Eisenvitriols  kann  auch 
die  fri«eh  aus  20  Thin.  Eisen  bereitet«  Ferrotolfatlöaung  (s.  S.  785)  durch  ein 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefeuchtetee  Filter  direct  in  SOO  Thle.  Alkohol 
von  90  bii  81  Proc,  unter  Umrühren,  fUtrirt  werden. 

Eigensohaften.  Das  so  bereitete  bläulich  weisse  ErjetaUinehl 
TOD  Eisenvitriol  entspricht  in  sejner  Zusammensetzung  ebenfalls  der 
Formel  FeSO*  +  7  H*0.  Es  zeichnet  sich  vor  dem  krystallisirten  Eisen- 
▼itriol  durch  eine  grftssere  Haltbarkeit  ans.  Die  Prilfung  dieses  Prä- 
parates ist  wie  die  des  krTstailisirten  EiseDvitriols  KUBSufOhren. 


Entvässerter  EiaenTitrioL 
Ferrum  suf/uncum  siceum  Pharm,  germ..  Ed.  IIL 

Darstellung.     Eine  beliebige  Menge  Eisenoxydulsulfats  werde  zu  dnea 
groben  Pulver  zerrieben  und  zwischen  Fliesspapier  in  dünner  Schicht  an  eiaein 
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«tw*  so"  wM-m«a  OH»  ausgebreitet,  bti  die  Kryitsllpartikelalien  oberflftelilioh 
verwittert  sind.  Eine  Wäime  aber  40"  in  zu  TermeideD,  da  lonEt  das  Salt 
■cbroilzt  Den  in  der  angegebenen  Weiie  theUweise  entwftsaerten  EiienTitrioI 
erwärme  niui  BCbUeMlioh  noch  anter  zeitweiligem  umrühren  in  einer  PoTMllan- 
sohale  im  Wanerbade  anf  etwa  100",  bis  er  in  eise  weisdiche  Haise  verwandelt 
ist.  Eiaranf  cerreibe  man  das  Präparat  zu  einem  feinen  Pulver  und  bewahM 
••  in  wobl  Tencbloseeuen  Qeftasen  auf. 

Auch  durch  directes  BrhiUen  des  kryitalluirten  Ferroealfato  in  einer 
Porcallanachale  im  WasMrbade,  U«  ein  OewicbtsverlDst  von  35  bi«  90  Froc.  ein- 
getreten ist,  lint  sich  der  aitwätsarte  SisenTitriol  darstellen. 

Eigenschaften.  Das  in  Torstehend  beachriebeoer  Weise  dar- 
gestellte Salz  entspricht  der  Zasammensettong  FeSO*  +  H'O,  dasselbe 
enthält  somit  nur  noch  1  Mol.  oder  10,6  Proc  Krjstallwasser.  Der  ent- 
wässerte EieenTitriol  bildet  ein  granliohwusBea  Pulver,  welches  in  Wasser 
langsam,  aber  ToUatändig  ISslich  ist. 

100  g  krrstallisirten  Eisenvitriols  liefern  61,15  g  dieses  entwässerten 
Salzes; 

(FeSO*  +  7  H'O)  :  (FeSO*  -f-  H»0)  =  100  :  «;    «  =  «1,15. 
(278)  (170) 

Die  Prüfung  des  Ferrum  mlfimeaia  »ieeum  ist  in  einer  ähnlichen  Weise 
anazuftthrea.  wie  die  des  Ferrum  tu^furieum  eryrt.  Nach  der  Pharm,  germ^ 
Kf.  If.  soU  es  83,57  bis  84,lTProc.  FeBO*  enthalten. 


Ammonium-Ferrosnlfat:  FeSO*  +  (NH*)*SO*  +  6H*0. 

Molecnlargewicht:  SftS. 

(In  100  Thln.,  Pe:  14,28,  B:  10,38,  O:  32,85,  N:  7,14,  H:  8,04,  H<0:  27,56  oder 
PeO:  18,37,  (1IH*)»0:  13,28,  BO«:  40,81,  H»0:  27,58.) 

SfD.:  Ferro -ammonium  suZf^rtcwm,  Ferrum  su^uricum  amnumiatnm, 
schwefelsaures  Eiseaoxjdul -Ammoniak,  Ferro -Ammoninmanlfat 

Darstellnng.  lOOThle.  reinen  Eisenvitriols  und  47,5 Thle.  Ammonium- 
snUat  werden  nach  Znsati  ron  1  Thl.  reiner  coneentrirter  Schwefelsäure  in 
200  Thln.  heisien  Wassers  gelöst,  die  LOsnng  flltiitt  und  zur  EiystaUisation 
bei  Seite  gestellt.  Die  ans  der  erkalteten  FlSsaigkeit  abgesofaiedenen  Krystalle 
lind  ZD  sarameln  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  FUesipapiei  zu  trocknen. 
Durch  Abdampfen  der  von  den  Krjitallen  getrennten  Hntterlauge  kann  eine 
(weite  Krystallisation  erzielt  werden.  An  Stelle  von  47, S  Thln.  trockenen  Am- 
moniumsulfats kann  man  auch  123  Thle.  AmmcmiaUÖsang  von  10  Proc.  NH* 
mit  verdünnter  Sctawefelsänre  nentraliairen  und  in  dieser  Flüssigkeit  unter 
Anwendung  von  Wärme  100  Thle.  reinen  Bisenvitriols  und  I  Thl.  reiner  con- 
eentrirter Schwefelsäure  anfieeen. 

Zur  Darrtellung  de«  Ammonium -Ferromlfets  fBr  maassanalytiscbe 
Zwecke  empfiehlt  Fresenias  folgendes  Verfahren.  EinOemisoh  aus  2X1110. 
Wasser  und  1  Thl.  reiner  coneentrirter  Bchwefeisänre  werde  in  swei  gleiche 
Theile  getheilt,  der  eine  Theil  mit  einem  massigen  Uebersohusse  von  metalll- 
lehem  Eisen  (auf  3  Thle.  H*SO*  2  Thle.  Bisennägel)  bis  zum  Aufhören  der 
Wasserstoffentwickelung   erwärmt  niid  der  andere  Theil  mit  pulvariiirtem  Am- 
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moniamcarbonat  in  der  WKine  neDtralinrt.  Beide  LCsuiigeQ  werden  hinsof 
heisa,  nach  Zusatz  einig^er  Tropfen  verdfiimter  SohwefUiftu«,  gaaondert  donb 
Filter  flltrirt ,  die  mit  Terdünnter  Schwefelaftare  duTchfeuclitet  nnd ,  knIbiui 
gemischt  und  bis  znni  Erkalten  umBerUhrt.  Nach  mehntündigem  Sieben  werde 
hierauf  da*  ansgeschiedene  blftnlichwoMe  KiTitellpulver  anf  ainsm  SMigflUer 
gesammelt,  durch  Ahtangen  tod  Hattetlange  m&glich«t  befttdt  und  mit  einem 
Oemisch  ans  2  TUn.  Alkohol  nnd  1  Thle.  Wasser  wenig  naohgewaaclien-  Alt- 
dum  werde  das  liTjstalliniBChe  Pulver  swischen  Flieupapier  bei  gewehnlirhrr 
Temperatur  so  lange  getrocknet,  bis  es  anf  einem  trockenen  Uhrglaae  nicht 
mehr  anhaftet,  und  «ctüiettlich  in  gut  TersohlOBseneu  GeSksseu  aufbewahrt.  Die 
IiOsnng  diene  Salzes  In  Wasser,  welches  mit  BchwefeliSnre  anges&uert  ist,  wad« 
dnrcta  Bhodankaliam  nicht  toth  gefirbt. 

Eigenschaften.  Du  Eiienoxydul-Ammoniamsalfat  bildet  grün- 
liche, Inftbeatändige,  monokline  Krytrtalle,  welche  mit  denen  des  Magne- 
sium-Ammoninmiulfate  isomorph  sind.  Das  specifische  Gewicht  denelbeo 
foetrigt  1,813.  In  kaltem  Wasser  l&st  sich  das  Eisenoxydal-Ammoniam- 
snlfat  im  Terh&ltniss  von  1 : 4.  Ton  heissem  Wasser  wird  es  in  noch 
reichlicherer  Menge  gelftst,  nicht  dagegen  von  'AlkohoL 

Wegen  seiner  Lnftbest&ndigkeit  dient  das  Ferro -AmmoniamsoUst 
an  Stelle  des  Eisenvitriole  zu  maassanalTti sehen  Zwecken. 

Ferronitrat:  Te(SO*)*,  wird  als  ein  sehr  nnbeit&ndiges  Sals  erlu]t«ii 
durch  Zersetsnog  von  FerroBiilfat  mit  Barj^mnitrat.  Neben  AnuDcadnnuiittat 
wird  es  beim  LSsen  Ton  Eisen  in  haltet,  verdünnter  Salpetersäure  geUldet. 

Ferrohypophosphit,  Ferrumhifpophatpheneum:Te('H.*PO')* -i- 9E*0, 
bildet  grfinliche,  octaSdrisohe ,  sehr  wenig  beständige  Kristalle.  Es  bildet  sich 
beim  Lösen  Ton  Bisenpulver  in  unterphosphoriger  Säure,  sowie  durch  Wechsel- 
Wirkung  äquivalenter  Mengen  von  Calcium-  oder  Baryumhypophospliit  und 
Eisenvitriol.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  LOeung  ist  im 
Tocunm  zu  verdunsten. 


Ferrophosphat:  Fe«(PO*)». 

Syn.:  Ferrum  phosphoricum  oxydulatwH,  phosphorsanres  Eisen, 
Eisenozydulphosphat,  phosphorsaures  Eisenozjdnl. 

Das  Ferrophosphat  findet  sich  in  der  Natur  als  Vivianit:  Fe*(FO*)' 
4-  S  H*0,  in  UäuUchen,  roonoklinen  BlSttcben. 

Darstellung.  Eine  fUtrirte  AufiOsung  von  B  Thln.  reinen  Eieenvitrioli 
in  18  Thln.  Wasser  werde  unter  UmrOhren  in  eine  klaie  Lösung  von  4  Thin. 
Zweibasisoh-Katriomphoiphats  in  16  Thln.  Wasser  gegossen. 

Der  entstandene  Niederschlag  von  Bisenozydulphosphst  ist  sofort  anf  einem 
Filter  zu  sammeln  und  so  lange  mit  kaltem,  deatillirtem  Wasser  aaszuwaachen, 
bis  im  Filtrate  durch  Chlorbaryumlösung  keine  Beaction  auf  Schwefelsfiur« 
mehr  erzeugt  wird.  Hierauf  werde  der  Niederschlag  gepresst,  xerUeinert  und 
bei  einer  Temperatur,  welche  Sä"  nicht  übersteigt,  getrocknet. 

B«m  Zusammenbringen  von  Eisenozydulsulfat  und  Zweibasisch- Natnuin- 
pbosphat  in  obigen  MengenverhSltniisen ,  entsprechend  S  Hol.  des  erstereo  auf 
etwas  mehr  als  3  Hol.  des  letzteren,  entsteht  zun&chst  rin  rein  weisser  Nicdo^ 
sehlag  von  E>senox;dulphosphat.     Bei  Anwendung  von  SMol.  EisenozTdulsuUU 
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auf  2  Hol.  Natritmphoiphftt  wird  nicht  aUea  lÜBen  alaFhcnpliBt  abgescbiedeD, 
da  di«  fnie  Scbwefektture,  welche  bei  der  TTmsatzung  jener  beiden  Salze  gebildet 
wird,  einen  Tb«il  des  Eisenoxid  ulphosphate  in  Lösang;  bält: 

8{PeSO»  +  7H«0)      +      2(Na»HP0*  +  12H»0) 
EttenoxTdolinl&t  Natriumphoaphat 

(834)  (TIS) 

=    [Fo'(PO«)»  +  iH*0]       -I-      2Na>B0*      +      H>SO* 
Eieenoxydulptiosphat  IfatriumniUkt    Schvefeliäare. 

Tendet  man  dagegen  auf  3  Mol.  FefiO'  -{-  7H>0  4  Mol.  Na>H^O* 
-l-  12H*0  an,  so  findet  eine  volletilndige  AbKheidung  des  Eiieni  in  Gestalt 
von  Frfl{PO*y  statt,  obsohon  anch  hier  die  Mischang  saure  BeactioD,  in  Folge 
der  Bildong  von  saurem  Natrinmphosphat ;  KaH*PO*,  annimmt.  Bei  Berüb- 
rung  mit  der  Luft  nimmt  das  frisch  gefKIlte,  weine  üisenoxydnlphosphat  mehr 
and  mehr  eine  bläuliche  Farbe  an ,  indem  et  eine  theilweise  Umwandlung  in 
Eisenoxydphosphat :  Fe'fPO')',  und  in  Eiseiiox;dnloxyd :  F6*0*,  erleidet: 

eFe'(PO*)»  +  80  =  eFfl»(PO*)»  +  2Fe»0*. 

Je  mehr  daher  das  Präparat  granUan  geßlrbt  ist,  um  so  mehr  enthält  es 
»a  Eisenozjrdpbosphat  nnd  an  Eisenozyduloxyd. 

Das  fräher  ofDcineUe  Eisenoiydnlphonphat  bildet  ein  mehr  oder  minder 
blaugrauet,  gerncb-  und  gescbmackloaes  Pulver,  welches  sich  beim  Erwärmen 
grüDlichgisu ,  bei  stärkerer  Hitze  graubraun  fürbt.  In  Wasser  ist  dasselbe 
unlOBlich,  leicht  löslich  dagegen  in  Säuren. 

Prüfung.  Die  gute  Besohafienheit  des  Präparates  eigiebt  sich  lunäohst 
durch  die  möglichst  helle  Farbe  und  die  leichte  LOslicbkeit  desselben  in  ver- 
dünnter Balzsäare.  Letztere  Lösung  werde  anf  Zusatt  von  Ghlorbaryum  gar 
nicht  oder  doch  nnr  sehr  wenig  getrübt.  Bie  weitere  Prüfung  werde  ent- 
sprechend deijenigeu  des  EiseaTjtrioli  (t.  dbea)  ansgefuhrt 


Ammoninm-Ferrophosphat:  IfH*FePO*  +  H^O,  bUdet blassgrnu- 
liohe,  inWauer  unläslicbe,  Inftbeständige  Blättchen.  Zur  Dantellung  desselben 
setze  man  zd  einer  beissen ,  frisch  bereiteten  Lösnng  von  14  Thln.  fUsen  in 
T2  Thln.  Balzs&nre  von  25  Proo.  etwas  wäeserige  schweflige  B&are  nnd  hierauf 
die  ausgekochte  beisee  Lösung  von  100  Thln.  ZweibesiBCb-VatriDmphospbat. 
Alsdann  setze  man  sofort  so  viel  Ammoniak  sn  der  Mischung,  bis  dieselbe 
schwach  anunoniakalisch  ist,  nnd  stelle  sie  denn  got  verstopft  beiBeite.  Vach- 
dem  rieb  das  zunächst  gebildet«  Ferrophospbat  in  gläniende,  grünliche  Blätt- 
cben  von  Ammonium -Ferropbotpbat  verwandelt  hat,  sanunle  man  letztere, 
wasche  de  aus  und  trockne  sie  bei  massiger  Wärme. 

Ferrop jrophotphat,  bereitet  durch  Fällung  von  Ferrosulfat-  mit 
HatriumpyTophoephaUösung,  bildet  einen  weissen,  schnell  grän  nnd  endlieh 
braun  werdenden  Niederscblag. 

Ferroarienit  entsteht  als  gränlicber,  leicht  zemetzbarer  Niederacblag 
beim  Fällen  von  Ferrosulfat  mit  möglichst  neutraler  Lösung  von  As^O*  in 
Ammoniak.  Ferroarsenat:  Fe*(ABO')*  +  6^*0,  wird  entsprechend  dem 
Ferrophospbat  dargetteUt.    Weisser  Niederschlag. 

Ferroborat  wird  als  weisser,  leicht  zersetzlioher  Niedertcblag  durch 
Flliong  von  Ferrotul&t-  und  BoraxIOanng  erhalten. 
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ForrocarboDat:  FeCO>. 

Holecolargewidit;  116. 

(In  100  Thln.,  Fe:  46,28,  G:  lO.M,  O:  «1,3S  odar  FeO:  63,07,  00>;   37,93.) 

Syn.:  Kohlensaures  Eisen,  kohlensaurea  Eisenoxydiü, 

EiMDOzyduloarbonat. 

Das  Ferrocsrtionat  findet  sich  in  der  Natnr  in  farblosen  od«r  in 
gelben  bis  gelbbraunen,  bexagonalen  Krystallen,  meist  gebrümmUn 
RbomboSdern,  als  Spatheiie  nstein.  Im  unreinen  Zustande  findet 
es  sieb  auch  in  dem  kagel-  oder  nierenfönnigen  SphArosiderit.  D«£ 
naturelle  Feirocarbonat  eotbAlt  meist  kleinere  oder  gr&SBere  Mengen  top 
Uangancarbonat,  bänfig  aucb  von  Calcium-  and  HagneaiamcarboDat. 
Gelöst  in  kohlen  säurehaltigem  Wasser  kommt  das  Ferrocarbonat  ferner 
in  don  natflrlicben  Eisenw&ssem,  den  sogenannten  Stahlqaellen  oder 
Eiseni&uerlingen ,  vor.  Das  kQnstlicb  duroh  FklluDg  Ton  Eisenoxjdul- 
salzen  mit  kohlensauren  Alkalien  bereitete  Salz  besitzt  nur  eine  geringe 
Beständigkeit.  Der  bei  der  Fällung  snnäcbst  entstehende  weisse  Niedci^ 
ecblag  von  Eisen oxydulcarbonat  nimmt  alsbald  bei  Berähmng  mit  der 
Luft  und  mit  Inftbaltigem  Wasser  eine  schmutsiggrOne  Farbe  von  gebil- 
detem Eisenoxf duloxyd :  Fe'O*,  an,  welche  scblieSBlioh  in  Rothbrann,  in 
Folge  der  Bildung  von  Eisenhydroxyd:  Fe*(OH)*,  abergeht: 
SFeCO»  +  O  +  «H»0  =  Fe»0«  -^  xH*0  +  3  00«; 
3  Fe>0*  +  0  +  9  H»0  =  8  Fo»(OH)». 

Äaob  das  in  den  natürlioben  Eisenwässem  gelöste  Eisenoxjdnlear- 
bonat  erleidet  beim  Stehen  derselben  an  der  Luft  eine  Uiitliche   Um- 
wandlung, indem  sich  allmälig  Eisenhydroxyd  abaoheidet: 
2FeOO»  +  0  +  3H«0  =  Pe»(OH)»  +  aCO». 

Um  die  Haltbarkeit  des  kOnstlich  ber«iteten  Eisenoxyduloarbonats 
9fn  erhöhen,  lAsst  die  Pharm,  germ.  dasselbe  mit  Zucker  Tersetst  nir 
Anwendung  bringen. 

Das  Ferrocarbonat  reeultirt  in  farblosen,  mikroskopischen  Rbom- 
boSdern bei  ISujterem  Erhitzen  von  Ferrosulfatlösung  mit  Natrinmbicar- 
bouat  auf  i:>0«C. 

Zuckerhaltiges  Ferrocarbonat  {Pham.  gem.,  Eä.  III). 
Feirum  carhonicvm  saccharatum. 

Gescbichtlicbes.  Das  zuckerhaltige  Eisen oxydnlcarbonat  ist 
zuerst  von  Blaud  und  Tallet  als  Massa  jnluIarum-Bland  oder 
-Valleti  arzneilich  angewendet  worden. 

Darstellung.  Eine  Uimag  ron  100  Thlu.  rejnen  EUenTitriols  is 
400  Tbin.  beiBsen  Wassera  werde  nnter  Umachwenken  in  eine  geräumige 
FlBsohe,  welche  einB  Lotung  von  70  Thln.  Hatriumbicarbouat  in  1000  Tbln.  ton* 
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PrUfang  <lea  znckerbaltigen  Ferrocarbonats.  T9S 

1  'Wusen  eutbUt,  gegossen,  dann  die  Flasclie  mit  heiaaem,  deEÜllirtem 
Wasser  voUstSndig  gefBllt,  und  Bchliesslich  nacli  dem  UmKhUtteln  das  Gemisch 
lose  TenchloMeD  nun  Absetzen  bei  Seite  geitellt: 

(FeBO*  -f  7H'0)         +         SNaHCO» 
Biienosydoltnlfikt  Katritunbioarboiukt 

(278)  (188) 

=  FeCO»  +  Na»SO'  +  00»  +  8H«0 
Eisenozydnl-  Nktrinm-  KoblensSure-  Wasser, 
oarbonat  solfat  anhjdrid 

(116) 
Nacli  dem  Absetzen  dei  NiedeTVcblages  werde  die  Sbersteheikde  klare 
Flüssigkeit  mittelst  eines  Heben  abgesogen,  die  Tlasohe  von  Neuem  mit  mög- 
lichst luftft^iem,  de*ti]lirtem  Wasser  gefSUt,  und  das  Gemisch  nach  dem  Um- 
schntteln  wieder  xam  Absetzeu  bei  Seite  gestellt.  Diese  Operationen  sind  so 
lan^  zn  wiederholen ,  bis  die  abgehobene  klare  Flüssigkeit  auf  Zusats  von 
Salzsäure  enthaltender  CUorbarjumtfisung  gar  nicht  oder  doch  nur  noch  sehr 
wenig  getrübt  wird.  Hierauf  sammle  man  den  Niederschlag  auf  einem 
Colatorium ,  mieche  ihn ,  nachdem  er  durch  Ahtropfenlatsen  und  Pressen  mSg- 
lichst  von  Wasser  befreit  worden  ist,  in  einer  Fonellanschftle  mit  20  Thln. 
gepulverten  Milchzuckers  and  60  Thln.  gepulverten  Bohrsuckers,  bringe  die 
Hischung  so  schnell  als  möglich  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zerreibe  den 
Knckstand  zu  einem  feinen  Pulver  und  mische  demselben  noch  so  viel  trockenen 
Kohrzuckerpulveis  zu,  dass  das  Qesammtge wicht  900  Thle.  betrKgt- 

Daa  auf  diese  Weise  gewonnene,  200g  betragende  Prftporat  mfiMte  der 
Theorie  noch  41,7  g  FeCO'  enthalten; 

(FeSO*  +  7H»0)  :  PeCO»  =  100  :  «;   x  =  41,7. 
(278)  (118) 

In  pnud  entbfilt  et  circa  lOProc.  Eisen. 

Eigenschaften.  Du  naoh  obigen  Angaben  bfreitete  zncker- 
baltige  Eüenoxydnloarbonat  ist  ein  grünlichgranea  Palver  von  Bfiasem, 
schwacb  eisenartigem  Geachmaoke.  Beim  VebergieBgen  mit  Salzsäure 
löst  es  sich  anter  reichlicher  Eutwickelnng  von  Kohlen i&nreanhjdrid  zn 
einer  gelblichen  Flfiasigkeit  aof.  Bei  soi^^tiger  Bereitnng  besitzt  das 
Pr&parat  einen  Eisengehalt,  welcher  etwa  20,8  Proo.  Eisenoxydolcarbonat: 
FeCO*,  entspricht,  obschon  ein  Tbeil  des  letsteren  sich  bei  der  Darstel- 
lung in  Eisenoxyduloxyd,  beziehungsveise  Eisenhydro^d,  verwandelt 
hat  (s.  oben).  > 

Das  Pr&parat  werde  in  gut  TersehloSBeneu  Gef^ssen  aufbewahrt 

Prfifnng.     Die  gute  Beschaffenheit  des  zuckerhaltigen   Eisenoxjrdaloar- 

bonats  ei^ebt  doh  zunächst  durch  die  graugrüne  Farbe  —  ein  braim  geOrbtes 

Präparat  werde  verworfen  —  und  die  LOslichkeit  desselben  in  verdünnter  8alz- 

sinre  unter   starkem  Brausen.     Die   auf  diese  Wöse  erzielte  MÜztaure  Lösong 

dei  zn  prüfenden  Präparates  werde  durch  CUorbarynm  gar  nicht  oder  doch 

nur  sehr  wenig   getrübt:   schwefeleaurei   Salz.     Der   Qehalt   an   Eisen  ist  auf 

gewichtsanalytischem  Wege  in  analoger  Weise   wie  der  des  Eisensaccharata  zu 

bestimmen  (s.  8.  781).    Entspricht  der  Gehalt  des  zu  untersuchenden  PripanitBi 

lOProo.  metaUisohen  Eisens,  so  liefert  lg  desselben  0,142g  Eisenoxyd,  Fe*0>: 

3Fe  :  Fe»0»  =  0,1  :  *;   «  =  0,1*2. 

(112)     (160) 
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794  Ferrisulfat. 

Znr  maattanal7tiR0lieD  Bestimmung  des  BisengehaJtM  werd«  ig 
iei  tu  nntomcbenden  Ferrum  eartonicum  taeeharatum  in  20  c«m  Terdnnater 
BchwefelsKure  in  der  WSnne  gelOat  und  üie  Iibaxmg  nach  dem  Erkalten  mii  w 
viel  KalinmpermangaDatlOaung  (4  ;  1000)  verratzt,  bii  die  BotbOrbnng  nur 
lebr  langMm  noch  verschwindet  Hierauf  werde  die  wieder  antftrU«  LSnmg 
mit  1  g  Jodkalinm  versetat  and  nach  einitüDdigem  Stehen  bei  gewGhoUctier 
Temperatur  das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  '/to 'Normal -NatriumUiioMitEU- 
15suitg,  unter  Anwendung  von  StäritelOBang  als  Indieatoc,  vergl.  S.  90! ,  titrirt. 
1  ccm  letzterer  LOsnng  entspricht  0,00äflg  Eisen  (vergl.  S.  T6S). 

Angenommen,  1  g  Ftrrum  tarbonieum  »occ^ratum  hn'be  nnter  oUgm 
Bedingungen  IT  ccm  Vig-ITarmal-NatriiunthicMUlfatlßsang  rar  Titration  >er 
braucht,  so  enthielte  dasselbe  IT  X  0,0056  ^=  0,09S2  =^  e,52PTOc.  Bisen. 


2.    Eiaenozyd-  oder  FerriBalae. 

In  den  Eisenoxyd-  oder  Ferriialeen  fnngirt  das  Eisen  Bcfaeinbar 
als  ein  dreiwerthigee  Element:  Fe.  Meist  rind  die  Wauerstoffatome  der 
S&uren,  von  denen  sich  die  betreffenden  Salse  ableiten,  durcb  2  At 
Eisen,  welche  dann  einen  secbswerthigen  Atomoomplez  bilden,  ersetit 
(b.  8.  734  und  744). 

Perrisnlfit.  EiseDoxydsalzIbtnngen  werden  durch  AlkalisnlfltUsasg 
roth  geßLrbt,  ebenso  löst  sich  frisch  gefälltes  Eisenhydroxjd  in  der  Kälte  in 
wässeriger  schwefliger  S&ure  zu  einer  rothen,  Fe*|&0*}*  enthaltenden  FlJuot- 
keit.  Letztere  wird  jedoch  unter  Bildung  von  Ferrosolfit  und  Ferroditluoui 
bald  enterbt: 

FeHBOV  =  Peso»  +  Fe8»0«. 


Ferrianlfat:  Fe»(SO*)»- 

HolecDlargewidht:  400. 

(In  100  Thln.,  Fe:  28,0,  8:  24.0.  O;  48,0  oder  Fe»0«;  «0,0,  80»:  M.O.) 

Syn.:  Ferrum  sul/uricum  oxydatum,  Bobwefelaanrea  Eiaenoxyd, 

Eisen  o  zy  dsnlEat 

Das  Ferrisnlfat  findet  sich  bei  Copiapo  in  Chile  in  bezagonaleo. 
tafelförmigen  Erystallen,  welche  9  Mol.  Erystollwasaer  enthalten  and  deo 
Namen  Coquimbit  fQhren.  Künstlich  wird  dasselbe  dargestellt  dnrth 
Oxydation  von  Ferrosnlfat  mittelst  Salpeters&nre ,  bei  Gegenwart  *oo 
Schwefels  ftnre. 

Darstetlnng.  100  Tble.  rdnen  Eifenvitriols werden  in  einer  g«riamifra. 
nur  mr  Hälfte  gefällten  Porcellansehale  in  100  Thln.  destillirt«u  Wassm  und 
1T,5  Thln.  reiner  conoentrirter  Bchwefelsänre  unter  Erwlnnen  gelBat.  Hienat 
erhitze  man  die  FlQssigkeit  im  Sandbade  bis  som  Kochen  nnd  fllge  nnur 
Umrübren  in  kleinen  Portionen  80  Thle.  reiner  Salpeterrilnre  von  25  Ppv- 
oder  so  viel  davon  zn,  bis  alles  lEUsenoxydiilsali  in  EisenozTdsals  vwwu- 
delt  ist: 
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FerrisulfaL  79S 

6{FeB0*  +  7H»0)  +  3H'B0*  -f  2HN0» 

F«TTO*iiUbt  Bchwefeliinre  BalpetenAare 

(1«68)  (SB4)  (tS6  =  504  VOD  S5  Proc.) 

=    BFo»(80«)S        -(-        2KO         +        46H»0 
Fenüalf»t  Stiokstoff  Wasier. 

(laoo) 

Beim  Zufügen  von  Balpetenftnre  bu  der  taeiMen  LOiting  von  Feiroanlfat 
und  Schwefeltfture  nimmt  ztmäehit  dia  FlniEigkeit  ein«  braunicbwarze  Farbe 
an  in  Folge  det  Bildung  einer  Verbindang,  welche  du  noch  unveränderte 
£is«noxydnlialx  mit  dem  ans  der  Balpetenftnre  erzeogMn  Släckozyd  eingebt, 
bii  pltttzUch  nkoh  Zusatz  einer  zur  vollat&ndigen  Oxydation  anireichenden 
Snlpeten&nremeuge  die  ganze  Menge  dei  Stickoiydi  unter  Antsobäumen  und 
Bildung  roUier  Dftmpfe  —  in  Folge  der  Oxydation  dei  Stiokcxyda  zu  Unter- 
Balpetera&ure:  NO*,  —  frei  wird.  Die  anf&ngliob  braunschwarz  gefärbte 
FläBiigkeit  nimmt  bIkUdo  eine  roCbbranne  Färbung  an.  Obachon  diese  platz- 
liche VerSnderDng  der  Farbe  zur  Qenüge  die  vollständige  Umwandtnng  alles 
Eisenoxydolsalses  in  Eisenoxydsolz  Anzeigt,  so  kann  man  sich  weiter  noch 
hiervon  überzeugen,  indem  mui  eine  Probe  der  EÜienlösung,  nach  starker  Ver- 
dünnung mit  Waater,  mit  ftiscb  bereiteter  FetricyankaliumlOsung  versetzt, 
wodurch  noch  vorhandenes  Eisenoxydulsalz  sich  durch  eine  Blaufärbung  — 
TnrnbuU's  Blan  —  anzeigen -wftide,  oder  dieselbe  mit  einigen  Tropfen 
Kaliumperm onganatlösung  vermischt,  welche  durch  noch  vorhandenes  Eiaen- 
oxydnlsalz  entiSrbt  werden  wtlrde. 

Um  ans  dieser  Löaung  die  uberachässige  SBlpetersftore  vollst&ndig  zu  ent- 
fernen (durch  einfaches  Eindampfen  iat  dies  nur  schwer  zu  erreichen),  dampf» 
man  die  nach  obigen  Angaben  erhaltene  liösung  im  Wasserbade  bis  auf  etwa 
100  Thle.  ein,  löse  den  harzartigen  VerdampftiDgirttckstaiid  in  60  Thln.  heiisen 
Wassert  und  füge  der  nahezu  znm  Kochen  erhitzten  Lösung  abwechselnd 
gelöstes  Ferrosulfat  tmd  Salpetersäure  zu,  bis  weder  Eisenozydulsalz ,  noch 
Bnlpeterafture  mehr  naobznweisen  ist  Hierauf  ist  das  vorhandene  Bariicb- 
FerrisulÜat  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Bchwefels&ure  auf  da« 
normale  Maas«  (vgl.  Prüfnng)  zurflokzuführen. 

Bei  dem  Eindampfen  der  auf  diese  Weise  eraielten  w&aaerigen  Löeang 
bleibt  da«  FemBulf»t  sunächst  ab  ein  branngelber  Syrup  BnrQck ,  aus 
dem  sich  erst  bei  l&ngerem  Stehen  das  reine  Sala  als  eine  weisse,  wasser- 
freie,  krystallinisolie  Hasse  aussoheidet,  welche  an  der  Loft  Feuchtigkeit 
anzieht  und  hierdurch  von  Neuem  zn  einem  gelbrothen  Symp  serfliesst. 
Fügt  man  in  der  wäsBerigen  Auflösung  des  Eisenosjdsulfats  Ammoniak 
b  geringerer  Menge,  als  gtnr  yollat&ndigen  Zerlegung  in  Eisenhydroxyd 
nod  Ammoniumsalfat  eiforderlich  ist,  so  scheidet,  sich  ein  brauner 
Niederschlag  von  basischem  Salz  ab,  deseen  Znsammeasetzong  je  nach 
den  angewendeten  MengenTerhKltnbsen  eine  Terschiedene  ist.  Aebnliche 
Verbindungen  entstehen  aaoh ,  wenn  feuchtes  EisenoxjdalsnUat  oder 
denen  LOsang  l&ngere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrt  wird,  «benso  auch 
■Is  Absatz  ans  natürlichen  Titriolw&ssem  (Titriolocker,  Gruben- 
schtamm).  Auch  die  in  der  Natur  als  Karphosid«rit,  Raimon- 
dit,  Pissophan,  Fibroferrit,  Gopiapit  etc.  sich  findenden  Ver- 
bindungen bestehen  ans  BaaiMb'EiseDOzydaulfat. 
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796  FerrisulfaÜösung. 

FerrlmlfatläBung. 

S;u.:  lAqttor  fini  su(/unn  oxydati,  Pinm.  gtm..  Ed.  11,  flünigea  achirefel- 

Baurei  Eisenoiyd. 

DarBtellnag.  60  Thle.  Ferroeulfat,  M  Thle.  WsMer,  15  Tbie.  rainer 
ooncentrirter  Schwefelianre  und  18  Tlüe.  Salpeten&nre  von  SO  Froe.  oder 
21,8  Thle.  von  25  Proc  werden  in  einem  mit  Trichter  TenohloaaeiieD  Kolben, 
welcher  Ton  der  Miichaag  %  ongefflllt  tein  kann,  k>  Unge  im  W«aaerlMde 
erhitit,  bU  die  Flüssigbeit  klar  nsd  von  branner  Farbe  geworden  ist,  «owie  «n 
Tropfto  dertelben,  nach  starker  Verdfinnnng  mit  Wawer,  dnrch  ftitcb  bereitete 
Ferrlcyankalimolaanng  nicht  mehr  blau  geiärbt  wird.  Die  FIfisiigkeit  -werde 
hierauf  in  einer  tarirten  PorcellanBchale  auf  100  Thle,  eingedampft,  bierauf 
von  Neuem  in  Wuser  gelCit  and  diete  Operationen  so  lange  Tortgesetet ,  bU 
keine  Salpetenänre  mehr  darin  naclucuweigen  iit.  Schlietalich  bringe  man  die 
Flünigkeit  durch  Terdünoen  mit  Waner  auf  180  Thle. 

Obeohon  die  nach  oUgen  Angaben  verwendete  SalpeterB&unmenge  der 
Theorie  noch  zur  Oxydation  des  Ferroiul&ta  nicht  ausreicht  (v^.  B.  TBS),  so 
findet  anter  jenen  Bedingungen  (im  Kolben)  nicht  allein  volMSndige  Oxydation 
statt,  sondern  die  Mischung  enthält  sogar  nach  Beendigung  derselben  noch 
SalpetersKure  im  Uebencbnwe.  Die  TTnache  hiervon  liegt  darin,  dasa  daa 
gebildete  Stickosyd  nun  Thell  zu  Salpetersäure  regenerirt  wird  (vgl.  B.  T«4>. 
Die  TollstHndige  Enttemang  der  beigemengten  Salpetenänre  ist  doroli  einfaches 
Eindampfen  nur  sohver  zu  erreichen  (vgl.  6.  795). 

Bigenichaften.  Die  nach  obigen  Angaben  gewonnen«  Ferrisol&t- 
lOsong  Inldet  eine  klare,  brAnuliohgelbe ,  geruchlose  PlfiBSigkeit  von  der  Cond- 
iteni  eines  dOnnen  Symps.  Sie  enthält  bei  einem  spedflsohen  Gewichte  von 
1,4S8  bis  1,430  35,7  Proo.  WBMerh^en  Ferrisol&ta :  Fe*(BO*)*,  anUprechend 
einem  Oehalta  von  10  Proc.  metaltiachen  Eisens.  Die  FSrbang  der  EisMiozyd' 
■olfatlÖBung  ist  bei  weitem  weniger  inteniiv,  als  die  der  EisenchloridlCsang  von 
gleichem  Eisengehalte.  Erwürmt  man  die  offlcinelle  Iiöeung  des  Eisenozyd- 
sulfats,  so  nimmt  die  Färbung  an  Intensität  zn ,  bis  sie  beim  Kochen  etwa  der 
gleicht,  welche  sine  Eieencb1oridl5sung  von  gleichem  Eisengehalte  in  der  K&lt« 
besitzt.  Beim  Erkalten  nimmt  die  Flüssigkeit  wieder  ihre  nrsprängliehe  Farbe 
an.  Dieter  Farbenwechsel  findet  eine  Erklärung  in  der  theilweisen  Zerlegung 
In  dnnkelgeßrbt««  Basisch  -  Eisenoxydsnlfat  und  in  freie  Bcbwsfelsftare ,  die 
das  neutrale  Bolfiit  in  der  Wärme  erleidet.  Bei  dem  Erkalten  findet  äne 
Bttcklrildung  von  neutralem  Eiaenoxydsulfat  statt  Das  Ferrisulfat  zeigt  noch 
mehr  Neigung  zur  HiWnng  basischer  Salze ,  als  dies  bei  dem  Eiseneblorid  der 
Fall  ist.  Kocht  man  eine  concentrirte  wtlsserige  Löeong  von  Fenlsulfot,  so 
madit  deh  nur  eine  BothfSrbung ,  aber  keine  Abecheidung  von  basischem 
Sul&it  bemerkbar.  Letztere  tritt  dagegeä  um  so  leichter  ond  in  um  sogrOneteD 
Mengen  ein,  je  verdünnter  die  Auflösung  des  Ferrisulfats  ist.  So  trBbt  sich 
z.  B.  eine  im  TerhftUuisa  von  1  :  ICO  bereitete  L&aung  schon  etwas  unter  100* 
und  scheidet  beim  Kochen  reichliche  Mengen  von  Basisch- Fenisul&t  ab.  Ist 
die  Verdünnung  der  FerrisulfatlSaung  eine  noch  grfissere,  s9  tritt  Trübung  und 
Abscheidung  von  basiachem  Salze  schon  weit  unter  100*  ein.  Die  Ferrisul&t- 
lösung  ist  in  gut  vencblossenen  OetBasen,  vor  Licht  gejchützt  —  um  ei&B 
Beduction  zu  Eisenoxydulsalz  eu  vermeiden  —  aufzubewahren. 

SpecÜlsches  Qewicht  wässeriger  FerrisulfatlOsnng  bei  15"  C: 
Speoif.  Oew.:      1,038  1,071   1,103  1,136  1,168  1,197  1,2S8  ',255  1,SB3  1,811  1,436 
PTOc.Pe*(B0*)>:  3,84    7,41     10,1    13,77  16,94  1>,88  21,64  K4,21  38^3  28,53  97,48 
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Ammonium-  Ferrisulfat. 

Anweadang. 
«erbindungen, 

Pröfung.  Die  PrSfDDg  der  Feirianl&tlösung  entreckt  sich  auf  die 
Ermittelung  dei  ipeciflschen  Gewichte!,  sowie  KUf  die  VemnrdnigDiigen  durch 
Oxydulittlz,  Salpetersäure,  die  Salze  des  Kupfers,  de*  Bldea,  des  Zinks  und  der 
Alkatimetille.  Ueber  den  Nscbweis  hiervon,  sowie  üter  die  Kennzeichnung 
des  von  der  Pharm,  gtrm. ,  Ed.  II.  geforderten  Oebaltes  an  Baüach-Femsulfat 
1.  Liquor  ftrri  auqmdiiarati,  B.  785  U.  786. 

Ferri-  und  Feirosulfat  vereinigen  sich  zu  verschiedenen  Doppelsatzen,  von 
denen  der  Hömerit:  Fe'(ßO*)'  -|-  FeBO*  -f  laH^O,  und  der  Voltait: 
aFe'(BO*)'  -H  3  FeBO*  -|-  12  H»0,  natärUch  vorkommen. 

Mit  den  Alkaliiulfaten  liefert  das  Ferrisulfat  krystalliiirbare  Doppelsalze 
Ton  der  Formel: 

FeHSO«)«  -I-  M»80*  +  MH»0, 
«genannte  Eisenftlaoue  (M  =:  E,  Na,  NH<).     Letzter«  VerUDdiiogen  entstehen 
beim  Eiadampfen  der  vieserigen  Losung  gleicher  Holecüle  der  Componenten 
zur  KrystaUisation. 

Ammoninm-Ferrisulfat:  Fe*(80*)>(NH*)»80*  +  24H»0. 

Holeculargewicbt:  96<. 

(In  100  Thln.,  Fe:  11,82,  8:  13,28,  O:  26,58,  N:  S,«,  H:  0,88,  H*0;  44,81  oder 

Fe*0':  16,5«,  (1IH«)S0:  5,40,  80»;  88,20,  H*0:  44,81.) 

Byn.:  Ferrwa  myuritum  axydaium  ammonialum,  Ammoniak ■Eiieaalann, 

Ferri -Ammtmiumsulfat,  schwefelsaures  Eiaenoijd- Ammoniak. 

Darstellung.  240  Thle.  Farrisolfatlöaung  vom  specif.  Oew.  t,42B  bis 
1,430  werden  mit  ^er  Lösung  von  2B,4  Thln.  Ammoninmsul&t  in  100  Thln. 
Wassers  gemischt,  das  Qemiscb  in  einer  Porcellanschale  mit  Schwefelsaure  stark 
angesäuert  und  dann  cur  Krystallisaüon  an  einen  kühlen  Ort  gestellt : 


An  Stelle  einer  Losung  von  28,4  Thln.  festen  Ammoniumsnlfota  in  100  Thln. 
Wasser  kann  auch  eine  Flüssigkeit  verwendet  werden,  welche  man  durch  Neu- 
trsüsatjon  von  73,2  Thln.  AmmoniakflSsiigkeit  vom  specif.  Oew.  0,960  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhUt.  Die  abgeschiedenen  Krjstalle  sind  nach  dem 
Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapier  lu  trocknen  und 
nl«ilaiiTi  in  gut  verschlossenen  QeAssen ,  vor  Licht  geschützt ,  aufzubewahren. 
Aus  der  Mutterlauge  der  ersten  Erjstallisatioa  können  durch  Eindampfen  bei 
m&Bsiger  Wärme  von  Neuem  Krystalle  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Der  Ammoniak  -  Eisenalaun  scheidet  sich  aus  stark 
angesäuerter  Xiösnng  in  amethystfbrl>enen ,  durchsichtigen ,  octaedrischen  Ery- 
■tollen  ans,  welche  an  der  Luft  oberflächlich  verwittern.  Aus  Eiienalaunlösnng, 
die  keine  fteie  Schwefelsäure  enthält,  resultiren  meist  nur  gelbliche,  durch- 
scheinende KrjBtalle.  Der  Eisenalaun  löst  sich  in  S  Thln.  Wasser  von  IS". 
Die  verdünnten  Auflösungen  des  Ammoniak -Eiseualauns  neigen  sehr  zur  Zer- 
setzung, indem  sich  schon  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  schneller  beim 
Erwärmen,  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Basisch-Ferriiulfat  ausscheiden. 
Bei  Gegenwart  von  ft-eier  Scbwefelsäure  lassen  dch  jedoch  die  KrystaUe  des 
Eisenalauns  aus  wenig  heissem  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystalli^ren. 
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798  Ferriphospliat 

SpacifltchM  Gewicht  w&neriger  EUenammonlokaUDnlOennK  1>ei  15"C.: 
Proc.  FBi(80*)'  +  CNH')S80*  -|-  24H'Or         4,7         9,1     13,37     17,3»      21,23 

Specif.  Gew.; 1,0215  1,0«5  1,088   1,089«  1,102* 

24,89       98,39        S.I,74       S4,04       38,01 
1,1211      1,1305     1,1575      1,1750     1,1918 

FrfifuQg.  Auf  einen  Oebalt  an  EUeuoxjdnl-,  an  Zink-,  Kapflu--,  Blei- 
oder AllialisalK  werde  der  Ammoniak  -  Eisenalann  in  der  unter  Liquor  farri 
laquieUorati,  8.  768,  angegebenen  Weise  geprält. 

Ein  Gehalt  an  gewabnlicbem  Alaun  (Alumininmalaun)  wird  «rtsnnt, 
indem  man  die  w&Merige  Lfienng  dea  Prftparatei  mit  flberschäBriger  Kalü^ng« 
erw&imt,  wodurch  Eisenhjdrozyd  abgMchieden  und  Ammonieik  tni  gtan^cht 
wird,  wogegen  da«  Aluminiumhydroxyd  in  IiCaniig  bleibt.  Fügt  man  wu  dem 
Filtrate  BalniiaklOiung,  oder  macht  man  dasielbe  zunKdhit  mit  BalzsBm«  latKr 
nnd  lelxt  dann  Ammoniumcarbonatlösung  im  UebencbiuM  an,  ao  aeheidet  üch 
bei  Anwesenheit  von  gewöhnlichem  Alavn  »llrnM'g  ein  weiaaer,  gaUertortiger 
Niederschlag  von  AlumimumhjdTOSjd  ab,  wogegen  bei  denen  AbwoMmheit  die 
FIÜMigkeit  klar  bleibt 

Das  Ealiam-Ferriiulfat:  Fe*(60*)*  -(-  E*BO*  +  24H*0.  glaebt  in 
seiner  Bereitungsweise  und  in  seinen  Eigenschaften  der  enteprochenden  Am- 
moniumTerbindung.  Dasselbe  ist  jedoch  etwas  schwieriger  kniatalUsirbar ,  da 
«■  noch  mehr  zur  Zersetzung  neigt,  als  das  Ammonium -Femanlfat. 


Ferriuitrat;   Fe^(NO*)*,    entsteht  beim   allmBligei 
metalliaehem  Eisen  (l  ThL]  in  erwärmte  Salpeterrilure  (18  Thie.  von  85  Proc.;: 
2  Fe  +  8  HNO»  =  Fe*(NO»)»  +  4  H»0  +  2  HO. 

Wird  die  braune  Lösung,  nach  vollendeter  Oxydation,  eingedampft,  so 
scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salpeteiaäure ,  je  nach  der  Uenge  derselben  nnd 
der  Concentration  der  LOsung,  farblose,  hygroskopische  EryitAlle  der  Fonnrl 
re'(NO>)'  +  12H"0  oder  Fe»(NO')«  +  IBH'O  ab.  In  Wasser  lOsen  rieii 
dieselben  mit  brauner  Farbe.  Beim  Kochen  dieser  Uhnng  scheiden  sich 
badsche  Ferrinitrate  ab.  Die  Iiösung  des  FerrioitraU  dient  aU  Beue  In  der 
Farberei  und  Kattundiuckerei. 

Ferriphosphat:  Pe*(PO*)',  entsteht  als  ein  wasserhaltiger,  w^na 
Niederschlag  beim  Vermischen  von  EisenchloridlQsnng  mit  einer  überschäaiigea 
Lösung  von  ZweibaBiach-NatriumphoBphat. 

Zu  diesem  Zwecke  verdünne  man  100  Thle.  EisenchloridlSsung  von  1,380 
bis  1,282  mit  400  Thln.  Wasser  und  giesse  diese  Mischung  unter  Unu^rsD 
in  eine  Lösung  von  80  Thln.  Zweibasiscli  -  Natriumphosphat  in  400  Thln. 
Wasser.  Nach  dem  Abseteen  werde  der  Niederschlag  gesammelt  imd  mit 
Wasser  sorgfältig  ausgewaschen.  In  Wasser  und  Essigsiara  ist  der  Nieder 
schlag  nnlOsUch,  leicht  löslich  dagegen  in  Salzs&nre.  Bei  50"  getrocknet,  hat 
das  8alz  die  Zusammen setning  Fe^{PO*)*  +  8  H>0,  bei  100*  getrocknet: 
Fe»(PO*)*-f  4H»0. 

BasiBch  pbosphonanre  ^senozyde  wechselnder  Znsammensetamug  lind  im 
Baseneisensteine,  Karphosiderit  etc.  enthalten. 
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Parripyrophoaphat:  Fe*{P»0')»  +  BH»0. 

Hdeculargswicht :  9(iB. 

(In  100  Thln.,  Fe;  24,67,  P:  20.48,  O;  37,01,  H»0:   17,B4  oder 

Fe'O«;  35,24,  P^O*:  «,«2,  H*0:  17,84.) 

B;ii.:  Ftrrum  pyrophotphoriatm  oi^datum,  pyroptioeptionanrei  Eigenoxyd- 

Darstelluug.  150  Thle.  ElsenchloridlCinng  vom  ipecif.  Qew.  1,280  bii 
1,282  werden  mit  500  TIiId.  deitülirtea  Wauen  verdännt,  und  in  diese  Flönig- 
keit  unter  UmrSliTen  eine  LOsong  tod  90  Thlu.  krystaUiurten  NatJ^umpyro- 
phoqtbfttt  in  500  Tbln.  deitlUirten  Waawn  gegouen: 

2F»C1«  +  3[N»*PS0»  +  lOH'O] 
(850)  (1338) 

=   [FeVP'O')»  +  BH»0]  -f    l2NaOI  +   21H'0. 
(908) 
Den  entatandeneu  Niederecblag    Mnunle    man  nach    dem   voUetändigen 
AlMetten  anf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wauen  an*, 
hi>  in  dem   mit  Salpetenänre  angesSnerten  Filttat«   SilbamitratlOeung  keine 
Chlorreaetion  mehr  hervorruft,   and   trockne  ihn  achlienelich   bei  gewChnlicher 
Temperatur.     Die  Ausbeute  an  FerripyrophDsphat  wird  etwa  60  Thle.  betragen. 
Eigenichaften.     Dbb  FerripyTOphoaphat   bildet  ein  weines,   amorphei 
Pulver,  welches  in  Woner  nur  sehr  wenig  l^Blich  ist,  leicht  aber  von  Bttlzsäure 
aufgelöst  wird.    Im  fHich  gefällten  Zustande  lOtt  ee  sieb  in  einem  üebencbusBe 
von  Natriumpjrophosphat,  sowie  in  Ammoniak  und  in  Ammoninmcitrat  auf. 

Natrinm-Ferripyrophoephat. 

Syn.:  Ifatrium  pyrophotphorieurn  ferratum,  Hrrthnatriam  pyrophotphorieui», 

pyrophosphoriavrei  Eisenoiyd-Katrium. 

Geichichtliches.  Das  Katrium-Ferripyrophosphat  ist  zaent  1848  7<m 
Fleltmann  und  Henneberg  dargestellt  worden. 

Der  lufttrockene  Niedetichlag  von  Ferripyrophosphat  lOtt  sieh  allmUIg 
In  einer  LOoung  von  Natrinmpyrophosphat  unter  Bildung  einet  Doppelealsea  i 
Natrium  -  Ferripyrophosphat,  auf.  Cm  letztere  Terbindong  zn  erzeugen ,  ist  e* 
jedoch  nicht  nothweudig ,  erst  reines  Ferripyroptaosphat  an  bereiten ,  sondern 
es  Iftsst  sich  dieselbe  auch  bereiten ,  indem  man  Losungen  von  Natriumpyro- 
phosphat  und  Eiienohlorid  in  geeigneten  Mengenverh  ftltn issen  mit  einander 
mischt.  Versetzt  man  nämlich  eine  LCsung  von  Natriumpyrophoaphat  ailTi^Wig 
mit  verdünnter  Eiienobloridlösnng ,  so  ICst  sich  der  gebildete  Ifiedarachlag  so 
lange  leicht  wieder  anf,  Us  anf  S  Mol.  Natrinmpyrophosphat  2  Mol.  Eisen- 
chlorid  verbranoht  sind: 

e(Nft'P»0»+  10H«O)      +      2Fe»01* 
Natziumpyrophosphat  Eisenohlorid 

(2678)  (B&O) 

=    [Fa»(P»0')»  +  8Na*P»0T      +       12Naa      +      60H»0 
Natrium-FerripyropbOfpbat  Ohiomatrium  Wasser. 

Wendet  man  anf  5  Mol.  Natrinmpyrophosphat  2  MoL  Sisenchlorid  an,  so  erfolgt 
die  Tollit&ndige  LCtnng  des  gebildeten  Ferripjrophosphate  ent  nach  einigen 
Tagen.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  eine  DoppelTerbindnng  Ton  der  Zasammen- 
seuong  [Fe*(P*0^  +  2Ha*P»0']; 
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6CH»*P'0'  -I-  10H*O)      +       aFB»Cl« 
Kfttriumpyrophoiphat  Biiencblorid 

(S230)  (650) 

=  [Pe*{P»0')"  -t-  aNa*P»0']       4-       12N»C1      +       50  K*0 
Hatrium-FenipjTopboaphat  Cblomatrium  Waawr. 

D&rBtellung.  SOOThle,  fein  zerriebenen  NatriunipyrophoaplMta  werdoi 
in  einem  Kolben  mit  400  Thin.  kalten  deitUlirtan  Wuaen  äbargonen,  onc 
diesem  Gemiiche  untet  itetem  Umscbwenken  eine  Ukung  von  150  Thln.  nea- 
tntlem  Liquor  ftrri  mquiehlorali  von  1,S80  1b>  1,282  «peöSicbem  0«wicht  m 
200  Thln.  deBtillirten  WaMeri  in  kleinen  Portdonen  darartig  EUg««etzt,  Amm 
man  nicbt  eber  eine  iweite  Portion  diewr  IiCiung  zufQgt,  \äM  der  durch  die 
erste  entstandene  Niedertohlag  von  Ferripyrophosphat  in  dem  im  U«berschiujc 
voTbandenen  NatriumpyropbOBphat  nch  wieder  vollrttlndig  gelöst  haA.  Die  auf 
diese  WetM  gewomiene  grünliche  Lösung  werde  nach  der  FUtisticm  mit 
1000  Thln.  Alkohols  gemischt,  der  dadurch  entstandene  Niederschlkg  nacb  dem 
Absetzen  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  etwas  Alkohol  aachgevraschoi, 
zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Sigensohaften.  J>u  nach  vorstehender  Taraehrilt  bereitete  Priparat 
ist  ein  wenig  haltbares  Qemisch  aas  Natrium -FertlpyTophMphat:  Fe*(P*0~;' 
4-  3Na*P*0'  -|-  UH'O  (f),  mit  etwas  NatriumpTTopho^hat  und  Chlonutrimn. 
Es  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches  sioh  bei  15*  in  20  TMn. 
Wasser  langsam  zu  einer  grünlichen  Flüssigkeit  lOst,  ans  welcher  durch  Alkohol 
das  Balz  wieder  gefällt  wird.  Wird  die  wILsserige  Lösung  gekoebt,  so  »cheidM 
sieb  ein  weisser  Kiederschlag  von  Ferriphospbat  ab.  Das  Priparat  iit  in  goi 
verschlossenen  Oefässen,  vor  Liebt  geschützt,  anlzube wahren,  weil  dasselbe  bei 
Zutritt  von  Kohlensäure  enthaltender  Luft  eine  theilweise  Umwandlung  in 
Ferriphosphat  erleidet  und  hierdurch  in  Wasser  unlöslich  wird. 

Die  wässerig«  Auflösung  des  Natrium -Fenipjropbosphata  zeigt  in  ve^ 
schiedener  Beziehung  sin  abweichendes  Verhalten  von  den  Lösungen  anderrr 
Eisenoxydsalze.  Fügt  man  zu  derselben  Ammoniak  dnasigk^t ,  ao  (Srbt  sich 
dieselbe,  namentlich  beim  Erwärmen,  roth,  ohne  dass  jedoch  hiei-durch  ein 
Niederschlag  gebildet  wird.  Ebenso  wenig  verursachen  Anmionlumcarbonst 
und  saure  boblensaure  Alkalien  eine  Fällung.  Kalium-  und  Natriumhydroitd 
Allen  aus  der  Lösung  des  Natrium-Ferripyropbaapbats  Eisenhydrozyd-,  Uineial- 
säuren,  Phospborsäure  ausgenommen,  sowie  verschiedene  Salze,  z.  B.  Chlor 
natrium,  Chlorammonium,  Eisen chlorid ,  Jodkalium  scheiden  daraus  Ferripjro- 
pbosphat  ab. 

fihodankaliumlOsnng  ruft  erst  dann  die  fürEisenoiydsalze  charaktaristüche 
EothförbUDg  hervor,  wenn  die  Lösung  des  Natrium  -  Fernpjrophoaphats  cuvn 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  ebenso  bewirkt  Ferrocysn- 
fcaliom  nur  unter  letzteren  Bedingungen  eine  Abecheidung  von  Berlinerblau. 
Gerbsäure  ruft  einen  schön  violetten  Niederschlag  hervor. 

Schwefelwasserstoff  filrbt  die  Lösung  des  Natrium -FerrlpTrophosphati 
braun,  ohne  dass  sich  Elohwefel  dabei  abscheidet;  Sohwefelanunonium  veranlawt 
zunächst  nur  eine  grüne  Färbung  und  erst  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung  von 
Schwefeleisen. 

Auch  als  sogenanntes  Blatterpräparat  hat  das  Natrimn-Ferripyrophoiphst 
Anwendung  gefunden.  Jn  letzterer  Gestalt  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man 
eine  ooncentrirte  Lösung  desSalcee  mittelst  eines  Pinsels  auf  Glasplatten  streicbt 
diese  bei  massiger  Temperatur  tiocknen  lässt  und  alsdann  den  dünnen  Uebenag 
mit  einem  Hesser  loslöst 
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Prüfung.  Dai  PrSparat  lei  ia  SOTbln.  Wsster  von  15  Ha  20*0.,  wenn 
dach  langtam,  «o  doch  volUtfindig:  löBlicb.  Dies«  Lösung  «ei  tK\  von  Sulfaten, 
arm  an  Chlomatrium.  Der  Eieengebalt  betrage  am^hemd  1S,5  Proc.  Die 
Xestimmung  deiBelben  gescMeht  am  einfacheten  auf  jodometriachem  Wege, 
entqirecbend  dem  des  EisenMCcbarata  (s.  8.  781). 

Ferriarienit  aebeidet  neb  als  ein  basiscbea  Salz  (4  Fe'O'  -|-  As'O^ 
-(-  5  H^O)  in  braunen  Flocken  ab  4>eim  Tenniseben  von  FerriaoetatlÖrang  mit 
w&sBedger  Arsenigsäareanhydridlöanng.  Diese  oder  eine  äbnücbe  Verbindung 
entateht  aucb  beim  Zosammenbringen  von  Anenigs&ureanbydrid  und  fHtob 
gefülltem  Eüenbydrozyd  (Antidotutn  armiiei). 

rerriaisenst:  Fe>(ABO<)>  -f  tK^O,  findet  sieb  als  Bkorodit  in 
grünen  oder  braunen,  rbombiscben  Erjstallen.  Baiiich-Ferriarseaat 
kommt  im  ArseneisecBinter  und  im  Pbarmakosidarit  natürllcb  vor. 
Künstlich  wird  das  Ferriargenat,  entsprecbend  dem  Ferripbospbat ,  oU  ein 
weiaaer,  beim  Trocknen  ticbbräimlicb  färbender,  amorpber  Nlederscblag  erbalten, 
welcber  im  feucbten  Zustande  in  Ammoniak  löalicb  ist. 

Ferro-  und  Ferrisilicate  findea  Bicb  b&nfig  in  der  Natnr  vor  als 
Eestandtbeile  vieler  Büicatgesteine.  Die  Terbindnng  Fe*(8iO*)  kommt  als 
Fayalitb  mineralisch  vor,  femer  bildet  ne  einen  Haaptbestaudtbeil  der 
Friscbacblacken. 

Ferricarbonat  ist  nicbt  bekannt.  Bei  der  FSUnng  von Elaenozyds&lx- 
ISflUngen  mit  Alkalicarbonaten  wird  unter  Eutwickelnng  von  Kobleusfture- 
anbydrid  nur  alkalibaltigea  Eiienbydroxjd  gebildet.  Eisentetraoarbon;!: 
Fe  (CO/,  entsteht  als  Qas  beim  Leiten  von  CO  über  sehr  fein  vertheUtea  Eisen 
bei  80*0. 

Schwefelvorbindungen  des  Eieena. 
Der  Schwefel  verbindet  Bich  mit  dem  Eisen  in  mehreren  Verh&lt- 
nisaen.     Diese  sind: 

FeS:  Einfach-ScbwefeleiBen, 
Fe*S*:  Andertbalb-SchwefeleiBen, 
FeS':  Zweifacb-Scbwefeleisen. 

Einfach-Sobwefeleiaen:   FeS. 

Uolecularge wicht:  88. 

(In  lOOTbln,  Fe:  83,83,  8:  38,87.) 

B;a.:   Ftrrum  tutfuratum,  Ferroaulfld,  Eiaensolför. 

Das  Einfach -BchwefeleiBen  findet  sich  in  kleiner  Henge  in  vielen  Heteor- 

«tänen:  Troilit. 

Darstellung.  Das  Eisen  vereinigt  sich  mit  dem  Schwefel  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  Eitenfeile  und 
Schwefel  mit  Wasser  befeuchtet  einige  Zeit  sieb  telbat  überlässt.  Schneller 
findet  die  Vereinigung  bei  Anwendung  von  Wärme  statt.  Zu  diesem  Behufe 
bringt  man  in  einen  irdenen  Tiegel  achicbtenweise  8  Tble.  Eisenfeile  und 
4  Thle.  Schwefel,  bedeckt  alsdann  den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  erhitzt  die 
Hawe  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,  hält  dieselbe  einige  Zeit  im  Fluss  und  giesst 
sie  Bcbliesslicb  auf  eine  kalte  Eisenplatte  aus. 

Eigenschaften.     Das   unter  Anwendung   von   WSrme   aui  Eisen   und 
Schwefel  bereitete  Einfach-Bchwefeleisen  bildet  schwere,  kristallinische,  metall- 
Schmidl,  phuinimaliiiib*  CliaDi*.    L  5j 
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glänzende  UasMn  Ton  dmikelgrauer  tili  grauschwarzar  Farbe.  Dnrcli  GiaAen 
von  Euenozyduloxjd  in  maem  Strome  trocfcenea  SchwefelwauerBtofTgaaCB  'wird 
das  EinfachBcIiwefeleiseii  in  citronengelben  bii  lehwarzen,  hezBgtmalea  Pnamm 
ethalten.    Bai  apecifleche  Gewicht  des  Einfach- Bchwefeleiseni  'betraf  4,7. 

In  Wasser  iet  das  Einfach  -  Schwefeleisen  nnlOslich ,  von  Bäuren  wird  es 
leicht  gelöst.  Mit  BaUsänre  oder  mit  verdünnter  Bcbwefelslnre  nbergoasen. 
liefert  dks  EinfEMih- Schwefeleisen  reichliche  Mengen  von  Schwefelwaaserstoff- 
man  benntzt'  ei  daher  lar  DarsteUnog  dSeges  Gates  (s.  6.  176).  Bei  Loft- 
abschlasB  Iftsst  doh  das  Einfach-Schwefeleisoi  seihst  bis  znc  Wössgluth  «rhitzen- 
ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Erhitzt  man  es  jedoch  bei  Luftzutritt,  so 
wird  es  bei  mSssiger Temperatur  in Eisenoxydulsolfat  verwandelt;  bei  st&rkerem 
Erhitzen  dagegen  entweicht  Bcbwefligs&ureanbydrid  und  Eisenoxyd  Ueibt  zurück. 
An  feuchter  Luft  erleidet  dos  Einfach-Bohwefeleisen  schon  bei  gswöbnlieher 
Temperatur  eine  Zersetzung,  indem  es  liob  theilweise  in  SisenozjdalsuUat  ver- 
wandelt. 

Ans  den  LOsuugen  von  Eisenotydol-  und  von  Eiienozydsalzen  scheidet 
sich  das  Einfach-Schwefeleisen  durch  Zusatz  von  Bchw efelal It al imetallen  alt  ein 
schwarzer,  wMserhaltiger  Niederschlag  ab,  welcher  sich  an  der  Luft  raach 
ozydirt.  Die  gleiche  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  Eiaenoxyd  oder  Eisen- 
salze  bei  Gegenwart  von  Bnl&ten  mit  faulenden  Substanzen  in  Berührung 
kommen,  z.  B.  im  Schlamme  der  Canäle,  Aborte  etc. 

Anderthalb-Schwefeleisen,  Fe*8*,  bildet  einen  Bestandtheil  de* 
Kapferldeaes  und  Buntkapfererzea.  Künstlich  entsteht  es  als  eine  gelbgrane 
Hasse,  wenn  man  Einfaoh-Schwefeleisen  mit  Schwefel  mengt  nnd  das  Gemisch 
bis  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt.  Das  Anderthalb-Bchwefeleisen  ISsst  sich 
als  dM  Sulfanhydrid  des  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannten,  aber  in  Verbin- 
dungen existirenden  Hydrosulfld) ;  FeB  .  SH,  betrachten:  2FeS  .  8H  —  H*8 
=  Fe*S^  Solche  von  dem  Eisenhydrosulfid  sich  ableitende  Verbindungen  ond 
z.  B.  Ealiumeisensulfld :  FeS.BK,  Natriumeisensulfld :  FeS.BNa,  BUbereiMD- 
solfld:  FeS.BAg,  Kupfereisensulfld :  (Fe6)'B^Cii'  eto.  Letztere  Verbindung 
findet  lieh  in  der  Natur  als  Kupferkies. 

Zweifach-Sohwefeleisen:  FeS^.  Bas  Zweifach-Schwefeleisen  Dndet 
mch  in  der  Natur  in  grosser  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  sowohl  in 
krystolliniBChen  Massen  als  auch  in  wohl  ausgebildeten  Erystalten  vor.  Im 
kiTitalÜHrten  Zustande  tritt  das  Zweifach -Schwefeleisen  dimorph  anf,  indem 
es  sieb  in  messinggelben  Würfeln  oder  in  anderen  Formen  dw  regulSren 
Systems  als  Schwefelkies,  Pyrit  oder  Eisenkies  und  in  grangelben, 
rhombischen  Erystollen  als  Speerkies,  Strahlkiei,  Wasserkies  oder 
Markasit  findet. 

Künstlieh  wird  das  Zweibch-Schwefelelsen  erhalten  dnreh  Erhitzen  änes 
innigen  Gemisches  von  fein  vertheiltem  Eisen  mit  Überscbüingem  Schwefel, 
oder  von  Eisenaulfür  (Einfach -Schwefeleisen)  mitBchwefel,  auf  eine  Temperatur, 
welche  noch  unter  der  Olühbitze  liegt. 

Der  Schwefelkies,  welcher  hfiuflg  auch  kugel-  oder  nierenfQnnige 
Massen,  sowie  tropftteluartige  Ge)»lde  darstellt,  ist  so  hart,  das«  er  am  Stahl 
Funken  giebt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  er  kaum  angegriffen.  Bai  Lnft- 
abschluis  erhitzt,  verliert  er  einen  Theil  seines  Schwefels  und  es  bleibt  eine 
schwefeUrmere  Verbindung  zurück,  welche  meistens  entsprechend  dem  Eism- 
oxyduloxyd  zusammengesetzt  ist:  Fe^S*  (s.  &.  I6b).  An  der  Luft  erhitzt,  wint 
der  grösste  Theil  des  Schwefels  zu  Schwefligaiureanbydrid  oxydirt;  der 
Schwefelkies  dient  daher  als  Material  zur  Darstellung  von  Schwefelafture  (siehe 
S.  IS6). 
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Der  BpeerkieB  zeichnet  nch  durch  seine  leicht«  Zenetzbarkeit  ans, 
indem  er  sich  au  fenchter  Luft  anter  beträchtlicher  Wänneentwickeluiig  ed 
EiBCDOxydulBnlfat  oxjdirt  —  »erwittert.  Steinkohlenlager,  welche  gtöwere 
Mengen  von  Bpeerkiei  enthalten,  neigen  daher  leicht  zur  Seibitentzündung.  In 
Folge  dieser  leichten  Umwandlung  in  EiBenTitrioI  findet  der  Bpeerkies  auch 
zur  Daratelinng  dieses  Salzes  Verwendung. 

Eine  weitere  in  der  Natnr  TOrkommende  Schwefelverbindung  de«  Eilen« 
ist  der  Magnetkies,  welcher  in  braungelben,  metaUglänzendeo,  magneütcben, 
hexngonalen  Kristallen  sich  findet.  Seine  ZuMunmensetznng  entspricht  der 
Formel  Fe'S*,  vielleicht  auch  der  Formel  Fe"8». 

Eisenstiokstoff:  Fe*N  (Eisennitrid),  enUteht  aU  eine  weisse,  sprCde 
Masse,  wenn  FeirO'  oder  Ferricblorld  in  trockenem  Ammouiakgase  nicht  ganz 
bis  zur  Bothgluth  erhitzt  wird.  Eine  Verbindung  Fe^N*  findet  sich  als  metall- 
glänzender üeberzug  anf  der  Lava  des  Aetna. 

Pbosphoreisen:  Fe*F,  wird  als  graues,  metallisches  Pulver  durch 
Glühen  von  Ferro-  oder  Fempbosphat  und  Kienmss  iiut«r  einer  Eochialzdecke 
gebildet.  Durch  Glühen  von.  Ferripbosphat  im  Wasserstofl'strQme  bei  Weiss- 
gluth  entsteht  die  Verbindung  Fe'P"  als  metallglänzende  Uasse.  Das  £isen- 
phosphid:  PeP,  entsteht  als  graues  Pulver  beimErhitzen  von  FeS  in  Phosphor- 
wasserstoff oder  von  Eisen  im  Pbosphordampf. 

Arseneieen:  Fe  As,  entsteht  als  weisse,  sprCde  Masse  beim  Glühen  von 
Eisen  mit  überachössige  na  Arsen  bei  Luf tabschluss.  PeAs*  findet  sich  natürlich 
als  Arsenikalkies  in  weissen  oder  stahlgranen ,  rhombischen  Prismen.  Die 
Verbindung  FeAs^  -|~  ^eB*  bildet  das  wichtigste  Arsenerz,  den  Arsenkies 
oder  Mispickel:  rhomtasche,  sUberweiMe,  glänzende  Krystalla, 


Mangan,  Mn. 

Atomgewicht  55;  vierwerthig. 

OoBchiohtlioheB.  Der  Braanetein,  äia  in  der  Natnr  am  h&nfl^ 
sten  Torkommende  Manganerz,  war  bereits  den  ilteren  Chemikern 
bekannt,  jedoch  wnrde  er  meist  mit  Magneteisen stein  rerwechselt.  Erat 
im  Jahre  1740  ward«  er  von  Pott,  und  mit  noch  grSsserer  Bestimmt- 
heit im  Jahre  1774  von  Scheele  als  ein  eigenthflmlichea,  von  den 
Eisenersen  wesentlich  Tenohiedenea  Mineral  erkannt.  Das  Metall  selbst 
stellte  znerst  Gähn  im  Jahre  1774  dar;  sp&ter  sind  von  St.  Claire- 
Deville  nnd  von  Brnnner  zweakmässigere Methoden  seiner Sarstellong 
angegeben  worden.  Die  Beseichnnng  „Mangan"  ist  an  Stelle  von 
„Manganesinm  "  nach  Bnttmann's  Vorschlage  (1808),  besonders 
durch  Klaproth  in  die  Wissenaohaft  eingefülirt  worden. 

Vorkommen.  Das  Mangan  findet  sich  in  der  Natur  als  ein  hBufiger 
Begleiter  des  Eiaene,  dem  es  Oberhaupt  in  seinen  Eigenschaften  eahr 
nahe  steht.  Im  gediegenen  Znstande  acheint  das  Mangan  nur  in  kleinen 
Mengen  in  dem  Meteoreisen  vorzukommen.  Am  verbreit«tsten  sind  die 
SaueratoSverbindnngen  deaselben,  tob  denen  daa  Uangananperoxyd:  KnO*, 
ale  Pyrolnsit  oder  Braunstein  in  grOaseren  Mengen  auftritt    Femer 
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findet  Biofa  das  Mangan  noch  aU  Brannit:  Mn*0>,  als  Mangaoit: 
Un*0*  +  H<0,  «Is  Hauamannit:  Md>0<,  als  PsilomeUn:  (MnBa)O 
-H  UqÜ*,  als  Manganspatb:  MnCO',  ala  Manganblende:  HnS. 
sowie  ia  kleinerer  Menge  in  vielen  Mineralien,  in  manchen  Mineral- 
w&BBern,  in  der  Ackererde  and  in  dem  pSanzlichen  und  thieriscten 
OrganismuB:  GrQnfdrbung  der  Aacbenbeetandtheile. 

Dsritellung.  Das  Hangan  kann  ans  seinen  BauentoSVerbindnngcM 
nicht  dorcb  Waueratoff  rsdvcirt  werden,  wobl  aber  durch  Kohle,  jedoch  er-' 
bei  «ehr  hoher  Temperatur.  Um  da«  Mangan  darzustelleu,  erhitzt  man  Mangan- 
oxyduloiyd  mit  Kohle  und  entwawertem  Borax  auf  die  höchite,  im  Geblä»«- 
ofen  XU  erreichende  Temperatur,  oder  man  trägt  ein  Gemenge  von  Moogni)- 
chlorär,  Flngupath  und  Natrium  in  kleineu  Mengen  in  einen  zam  Glti)i>'n 
erhitzten  hesaiachen  Tiege!  ein,  oder  man  fügt  za  einem,  in  einem  hessischt-a 
Tiegel  geachmulzenen Gemisch  von  T5g  wauerß^ien  Mangan chlorün  and  l^Oc 
Clilorkalium,  18  g  Magnesium  in  Stücken  von  3  bis  4  g  nnd  erhitct  alsdann, 
gut  bedeckt,  etwa  Vg  Stande  bis  zur  Weingtnth.  Das  Hangan  findet  sieh  nach 
dem  Erkalten  als  Begolns  ansgeschieden. 

Technisches,  kohlehaltiges  Mangan  —  Oniimangan  —  wird  dnrrh 
Bednction  von  Braunstein  mit  Kohle,  unter  Mitwirkung  von  Ol&iBÖMen, 
gewonnen. 

Eigenschaften,  Das  Mangan  ist  ein  sehr  schwer  sohmelibare*, 
sehr  bartes,  sprödes,  glänzendes  Metall  von  grauweisser,  einen  Stich  im 
Rötbliche  zeigender  Farbe.  Es  bat  ein  specifisches  Gewicht  von  7,2. 
Das  metallische  Mangan  besitzt  eine  sehr  grosse  Terwandtscbaft  xum 
Sauerstoff;  es  ozydirt  sich  daher  an  feuchter  Luft  schon  bei  gfewöhn- 
licber  Temperatur  nnd  zersetzt,  im  gepulverten  Zustande,  das  Wasser 
bei  einer  Temperatur,  die  wenig  über  20°  liegt.  Von  Säuren  wird  da^ 
Mangan  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  gelöst.  Das  Msngu 
ist  schwach  magnetisch.  Im  reinen  Zustande  hat  dasselbe  keine  Anwen- 
dung gefunden,  wohl  aber  als  Legirnng  mit  tUsen:  Ferromsngau, 
bei  der  DarsteUung  von  Stahl,  sowie  mit  Kupfer  und  Zink  zur  Heratel- 
lang  der  Manganbronze. 

Die  Manganlegirungen  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von 
Manganoxjden  mit  Kohle  und  den  betreffenden  Metallen.  Ferramangan 
wird  dnrcb  Glühen  von  Eisen-  und  Manganerz  mit  Kohle  und  Aetzkalk  in 
Flammenöfen  nnd  darauf  folgendes  Schmelzen  des  zunächst  etaielten  Metall- 
echwammes  bei  Weissgluth  erhalten.  Hangankupfei  ist  den  Zinkknpfer- 
legirungen  ähnlich.  Bei  einem  Hangangehalta  von  3  bis  8  Proo.  sind  dieselben 
weich  und  dehnbar,  bei  einem  Hangangehalte  von  IS  Ids  15Proc.  hart  und 
BprSde.  Die  Hangankupferzinklegirungen  ähneln  dem  Nensilber. 
Hanganbronze  enthält  IG  Thie.  Kupfer,  4  Thle.  Mangan,  1  Thl.  Zink. 

Die  sauerstoffreicheren  Oxyde  des  Mangans  entwickeln  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  Chlor,  während  sieh  gleichzeitig  die  der  niedrigsten 
Saueratoffverbinduiig,  dem  Manganoxyd nl :  MnO,  entsprechende  Chlor- 
verbindung, dasManganchlorür:  MnCl*,  bildet.  Mit  concentrirterSchw^al- 
säure  erwärmt,  entwickeln  die  sauerstoffreicheren  Oxyde  des  Mangans 
Sauerstoff  unter  Bildung  von  Manganoxydnlsolfat:  MnSO*. 
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Erkennung.  Eine  der  empfindlichsten  Reactionen,  welche  man 
zum  Nachweise  des  Mangans  benutzt,  beruht  auf  der  Bildung  des  blau- 
grünen  Natrium manganats,  Na*MiiO^.  Zu  diesem  Behufe  mischt  nutn 
eine  Probe  der  zu  prüfenden  Verbindung  mit  etwa  der  dreifachen  Menge 
waaserfreien  Natrium carbon ata  und  schmilzt  dieselbe  unter  Zusatz  Ton 
etwaa  Salpeter  auf  dem  Platinhleche.  Ist  Mangan  in  dem  UnteraachungS' 
objecte  vorhanden,  so  zeigt  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  eine 
blaagrüne  Färbung.  Dieselbe  Reaction  lässt  sich  auch  am  Oehr  eines 
Platindr&htea  in  der  äusseren,  oxjdirenden  Löthrohrflamme  ausführen. 
Hierbei  entsteht  nach  dem  Erkalten  eine  blaugrün  ge^bU  Perie, 
deren  F&rbnng  in  der  inneren,  reducirenden  Löthrohrflamme  Terschwindet 
und  beim  Eiobringen  in  die  äussere  oxjdirende  LOthrobrflamme  wieder 
zum  Vorschein  kommt. 

Soll  das  Uangan  in  HineTaliea  nachgewiesen  werdwi,  welche  sehr  eisen- 
Teioh  und  dabei  sehr  arm  an  Mangan  sind,  so  löse  man  dieselben  in  Königs- 
wasaer  auf,  ueutraliaire  die  filtrirte  Lösung  annShernd  mit  Natriumcarboiiat 
und  erhitze  alsdann  dieselbe  mit  nberschässigem  Natriumacetat  einige  Zeit  zum 
Kochen.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Eisen  als  Baaiscb-Ferriacetat  ab,  während 
das  Hangan  graastentbeils  in  liösnng  bleibt  und  im  Filtrat«  durch  Schwefel- 
ammoniam  in  Qestalt  von  Scbwefelmangan  gefällt  werden  kann.  liCtzteres  ist 
dann,  wie  oben  erfirtert,  auf  Mangan  zu  prSfen. 

Eine  weitere  empfindliche  Manganreaction  ist  die  folgende;  In  einem 
Beagensglase  erhitze  man  etwas  Bleisuperozyd  oder  etwas  Mennige  mit 
überschüssiger,  m&ssig  verdünnter  Salpetersäure,  füge  hierzu  die  Salpeter^ 
saure,  Ton  Salzsäure  freie  Lösung  der  auf  Mangan  zu  prüfenden  Subetans 
und  erhitze  zum  Kochen.  Nach  dem  Absetzen  des  überschüssigen  Blei- 
euperoxyds  erscheint  bei  Gegenwart  tod  Hangan  die  überstehende 
Flüssigkeit  roth  gefärbt.  Das  zu  dieser  Reaction  angewendet«  Blei- 
superoxyd oder  die  Mennige  ist  jedoch  zuvor  in  gleicher  Weise  erst  auf 
die  Abwesenheit  von  Mangan  zu  prüfen. 

Die  Lösungen  der  Manganoiydulsalze  werden  durch  Schwefel- 
waeserstoff  nicht  gefallt;  Schwefelammonium  scheidet  daraus 
fleischrotbes  Scbwefelmangan:  MnS,  ab,  welches  selbst  in  Essigeänre 
leicht  lOslich  ist. 

Kalium-  nnd  Natriumhydroxid  scheiden  aus  den  Lösungen 
der  Manganoxydnlsalze  weisses,  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
unlösliches,  in  Salmiaklösung  lösliches  Manganhydroxydui:  Mn(OH)*, 
ab.  Letzterer  Niederschlag  nimmt  jedoch  an  der  Luft  bald  eine  braune 
Farbe  an,  indem  er  sich  theilweise  zu  Manganhydroxyd :  Mn)(OH)^ 
oxydirt  und  sich  dann  nicht  mehr  in  Salmiaklösung  vollständig  löst. 
Ammoniak flüssigkeit  scheidet,  ähnlich  dem  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxyd, aus  neutralen  und  von  Ammoniak  salzen  freien  Lösungen  der 
Manganoxy du] salze,  das  Mangan  theilweise  als  Hydroxydol :  Mn(OH)*,  ab. 
Enthält  die  Manganlösung  jedoch  freie  Säure  oder  Ammoniaksalze,  bo 
entsteht  durch  Ammoniak  zunächst  kein  Niederschlag,  da  das  Mangan- 
hydroxydnl  durch  die  gebüdeten  oder  bereits  vorhandenen  Ammoniak- 
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■alse  in  Lösung  gehalten  vird.  Bei  Lnftzutritt  färben  sich  indesien 
derartige  aramoni&kalisoha  Maoganldsaagen  braon  und  acheiden  allrailig 
Hanganhydroiyd ;  Mn'(OH)*,  ab. 

Die  kohl  ans  suren  and  phoaphoraanren  Salse  der  Alkali- 
metalle geben  in  der  Löanng  ron  Hangan oiydolsalzen  weiase  Niedei^ 
ecblEge  der  entaprecbenden  Manganyerbindnngen.  Saare  Alkalicsrbo- 
nate  bewirken  nnr  in  concentrirteD  Manganoxjdolaalzlösnngen  eine  Fil- 
Inng,  in  verdüniiten  tritt  letatere  erat  allmfilig  eia.  Ferrocyankalinm 
fällt  weiBsee,  in  Salza&ure  löslicbea  Ferrocyanmangan :  Mii*Fe(CS)*. 
Berneteinsaare  und  benzoSaanre  Alkalien  bewirken  keine 
Fällnng  (Trenanng  von  Eiseaoxjdealzen).  Natriamb^pocbloiit, 
Chlor  und  Brom  scheiden  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat,  beaonden 
in  der  Wärme,  braun  aobwarzeaManganeuperoiydhydrat:  MnO'  -\-  H*0,Bat- 

Die  Borax-  oder  Phoapborsalzperle  wird  durch  alle  Manganaalie  io 
der  ozydirenden,  änsseren  Löthrobrflamme  amethjstroth  gefKrbt;  in  der 
inneren,  reducirenden  Lötbrobrflamme  Tersobwindet  die  Färbung  wieder. 

Die  Uanganate  und  Permanganate  kennseichnen  eich  achon 
dnreb  die  intensive  Grün-,  bezOglich  Rotbfärbung  ihrer  wiaserigcD 
LSeangen.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie  nnter  Entwiekelnng 
Ton  Chlor  und  Bildung  von  ManganchlorQr :  MnCl',  entfUrbt. 

Quantitative  Beatimmung.  Die  quantitative  Beatimmnng  dn 
Mangang  geschieht  gewChnlich  durch  FttUung  der  Lfiiung  seiner  Oxjdulwiit 
mittelst  Natrium carbonat  and  Ueberführuiig  des  aus  Uanganoxi^ulcarboDX 
bestehenden  Niederschlages  in  Maiigaiiox;dtiloxjd :  Hn'O*.  Zu  diesem  Behuf'' 
füge  mau  zur  Lösung  des  Mangans,  welches  als  Oxydul-  oder  als  Ox;d>ali  »pt- 
banden  sein  muss,  NatrinmcarbonatlCsung  bis  zur  schwach  alkalischen  Baaction. 
dampfe  die  Uisohung  bis  nahe  zur  Trockne  ah,  nehme  den  Bückitand  mit 
heiiiem  Wasser  auf,  filtrire  das  abgeschiedeue  Mangancarbouat  ab  und  waKhe 
es  sorgfältig  mit  heiisem  Wasser  ans.  Nach  dem  Trocknen  «erlr 
letzteres  Im  Flatiutiegel  Idngere  Zeit  bei  Luftzutritt  bis  zum  eonitanten  Oevifli* 
stark  geglüht  und  dann,  nach  dem  Erkalten  im  Ezsiccator,  als  Manganoiydul- 
ozyd:  Hd*0*,  gewogen.  Die  Berechnung  des  Hanganozydnlozyds  auf  Mangan 
gesohieht  nach  dem  Ansätze: 

Mn'O*  :  3Mn  =  gefundene  Menge  Mn*0*:T. 
(239)        (IBS) 

In  vielen  Fällen  ISsst  sich  das  Mangan  ans  der  Usung  seiner  Ozvdnlsalz* 
auch  zweckmässig  durch  Brom,  hei  Gegenwart  von  Natriumacetat,  als  Haagan- 
superozydh jdrat :  MnO*  -|-  E'O,  abscheiden.  Letzteres  kann  dann  nach  M>Tt:- 
fültigem  Auswaschen  mit  heinsem  Wasser  durch  Glühen  in  Mn'O*  flVr- 
gefnhrt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  die  nicht  in  verdünn'p 
Manganozjdulsalztösung  mit  Natrinmacetat  im  Ueberschnsse ,  erhitaa  sie  bi' 
annähernd  zum  Kochen  und  füge  Bromwasser  au ,  bis  die  Mischung  danarh 
riecht.  Nach  Verjagung  des  Broms  durch  Erwärmen  ist  das  gebildete  Per- 
manganat  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  su  rednciren,  Sanra  Hangan- 
oxydul Salzlösungen  sind  vor  dem  Zusatz  des  Natriumacetata  annähernd  mit 
Natriumcarbonat  zu  neutralisiren. 

Enthält  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Uskngansalies  Ammoniaksalre. 
so   sind   dieselben   durch  Kochen  mit  überachitssigem  Natiiumcarbonat  m  wr 
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■tCren.  ZweclcmKaaiget  Ut  jedoch  in  dieien  FtUlen  cUa  Mangan  elt  Schwefel- 
maiigBD  (a.  unten)  zur  Wägung  za  bringen.  In  LOaangen  von  mangaosatiren 
ond  nbermang&niauren  Salzen  ist  die  HanganTerbindnng  tot  derFftUang  durch 
Erhitzen  mit  überechnnBiger  BttIzBäure  zu  Oxydolsalz  zu  rednciren. 

Auch  all  Sohwefelmangan :  MnS,  lässt  nch  daa  Hangan,  beBOndera  in 
Ammoniaksalz  enthaltenden  LCinngen,  nachdem  es  am  den  Oxydalsalzlöanngen 
doroh  Bchwefelammoninm  abgeschieden  worden  ist,  entsprechend  dem  Zink 
(s.  8.  TOB)  rar  WägUDg  bringen. 

Zur  Bestimmung  des  Mangana  im  Bisen  oder  im  Ferro- 
n a n g a n  lös«  man  nach  W.  H a m p e  lg  davon  in  einem  langhaliigen ,  etwa 
SOOoem  fassenden  Kolben  in  20  ccm  Salpetersäure  von  1,4  Bpeci&schem  Gewicht, 
fige  zu  dieser  Lösung  Ealiamchlorat  in  kleinen  Mengen  (im  Qanzen  etwa  3  g), 
SU  und  lasse  nach  jedesmaligem  Zusätze  die  Flüssigkeit  etwa  10  Minuten  lang 
kochen.  Die  Abicheidung  des  Mangans  ist  beendet,  wenn  auf  Zusatz  von  Ealium- 
chlorat  keine  intensiv  grün  gefärbten  D&mpfe  mehr  entwickelt  werden.  Nach- 
dem die  letzte  Portion  des  Kaliumchlorats  zugesetzt  ist,  lasse  man  die  Mischung 
noch  wenigatena  l'/j  Stunden  lang  heisa  stehen.  Nach  dieser  Zeit  verdSsne 
man  mit  helaaem  Waaaer,  filtrire  durch  ein  AabestfUter*)  oder  auch  durch  ein 
gewöhnliches  Filter  {bei  darauf  folgender  jodometrischer  Bestimmung  dei 
UnO^,  und  waache  den  NiederscUag  sorgfältig  au*.  Bei  dem  Abflitriren  rnnss 
man  aich  hüten ,  den  Niedenchlag  durch  atarkes  Schütteln  oder  Beiben  mit 
einem  Glasstabe  zu  vertbeilen,  weil  die  Flüsmgkeit  aonst  trübe  durchläuft  Aus 
dieaem  Grande  lasse  man  das  an  den  Wänden  des  Kolbens  sitzende  Mangao- 
superoz;d  darin,  wasche  es  nur  sorgfSJtig  aua  und  nehme  die  weitere  Beatiin- 
mung  des  gebildeten  Manganauperoxyd«  in  demselben  Kolben  vor.  Zu  diesem 
Zwecke  bringe  man  den  ausgewaschenen  Niederachlag  mittetet  eines  staAen 
Plaüudrahtes  durch  das  ITrichterrohr  in  den  Kolben  zurück  und  bestimme  die 
Menge  des  Manganauperoxjda :  MnO',  maassanaljtisch  (s.  Braunstein). 

Die  Trennung  des  Eisens  vom  Mangan  (s.  8.  74S)  kann  auch,  nach- 
dem erateres  oxydirt  und  die  Hauptmenge  der  ireien  Säure  durch  Katronlauge 
abgeatumpft  worden  ist,  durch  Zinkweiss,  welches  in  Wasser  fein  suapen- 
dirt  ist,  bewirkt  werden.  Wird  dasselbe  im  Uebencbuase  zugesetzt,  so  wird 
hierdurch  nur  da>  Eisen  als  Hydrozyd  ansgesohieden,  nicht  dagegen  das  Mangan. 
Soll  hierbei  das  Mangan  maaasanalytiach  bestimmt  werden,  so  fälle  man  die 
Mischung  zu  500  ccm  auf,  filtrire  dieselbe  nach  dem  Abaetzen  durah  ein 
trockenes  Filter  in  ein  trookenei  Oeßss  und  titrire  einen  aliquoten,  nicht  mehr 
ala  0,2b  g  Mn  enthaltenden  Theil  dieser  Iiöaung  mit  titrirter,  ihrem  Gehalte  an 
K'Mn*0^  genau  bekannter  Kaliumpermangauatläaung  (a.  S.  823).  Zu  diesem 
Zwecke  aäure  man  diesen  aliquoten  Theü  mit  Salpeteraäure  an,  fuge  25  g  Zink- 
oder Magneaiumaulf^t  zu,  erwArme  bis  nahe  zum  Kochen  und  lasse  von  der 
tiCriitan  Ealiompennangaoatlösung  bis  zur  bleibenden  Both^rbuug  znfliessen. 
Unter  diesen  Bedingungen  entspricht  1  Mol.  K*Mn*0"  =  SieThlu.,  SAt.  Man- 
gan-.  Mn.  =  185  Tb'"  : 

8MnO  -f  Mn»0'  =  5MnO*. 

Halogenverbindtingen  des  Mangana. 
Manganchlorflr:  MnCl*.     Im  wasserft^en  Zustande  wird  das Mangan- 
ehlornr  dnreh   voreichtigea  Glühen   seiner  Terbindung   mit    Chlorammonium: 

')  Zur  Anfertigung  dca  Aibestfilten  verwendet  man  Asbest  von  faseriger  Beichsfien- 
heit,  welcben  man  mvor  mit  Ssiisäure  aaskocht,  mit  Wuser  auawliacbt,  trocknet  ond 
dann  glüht. 
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HuCI>  +  2NH<C],  als  eioe  hellrothe,  biatterig-kryBtalUntwhe,  Uicbt  Bdunclz- 
feare  H&Bse  erhalten,  welche  an  feuchter  Luft  alliiiftljg  zerflient.  Ans  eoncen- 
trirter,  wfiueriger  Lösung  «cheidet  sich  das  Salz  in  zerflieulich«n,  rOthlielien, 
monoklinea  Tafeln,  welche  4  Mol.  Er^iitallwoner  enthalten:  MnOI*  +  4  HO, 
ab.  In  reichlicher  Menge  erhlilt  man  das  ManganchlorÜr  al»  Nebenprodact 
bei  düT  Darstellung  von  Chlor  aus  Braunstein  nnd  Salzi&ure,  wo  ea  äcb  neben 
Eisenchlorür  etc.  in  dem  Bückat&nda  befindet.  Um  dasselbe ,  tr^  von  Eiaen, 
aua  dieser  Lüsung  abzuscheiden ,  verdampfe  man  die  flltrirte  Flnasigkeit  snr 
Trockne,  um  die  freie  Säure  zu  verjagen,  verdünne  den  Kückstand  mit  Mfaaa^r 
und  koche  die  Lösung  mit  m>  viel  UaDganoxyduicarhonat,  daas  oins  Prob«  der 
abflltrirten  Flüssigkeit  auf  Znsats  von  Gerbt&nrelönuig  nicht  mehr  geschwäizt, 
bezüglich  anf  Zusatz  von  gelbem  Blntlaogensalz  völlig  weiM  und  niolit  mehr 
bISulich  ge^ll  wird.  Hierauf  flltrire  man  die  MangauchlorürlOaung  nnd  dunpfe 
sie  zur  ErystallJEalion  ein.  Daa  zur  Ahscheidnng  des  Eisern  eTforderliche 
Mangancarbonat  bereitet  man  ans  einem  Theile  der  eisenhaltigen  Uangan- 
lösnng  durch  Fällen  mit  Nattiamoarbonat  und  Aasnaschen  des  erhaltenen 
Niederschlage«.  Ist  die  HanganchlornrlOsung  blei-  oder  kupferhaltig,  so  ict  aie 
oach  Entfernung  des  Eisens,  durch  Einleiten  von  ScbwefelwaBserstoS',  vor  dem 
Eindampfen  zur  KryitaUisatioQ,  davon  zu  befreien. 

Hit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  liefert  das  Hanganchlorör  Doppi^l- 
aalze,  z.  B.:  MnCl»  +  2  KCl,  MnOl«  +  2NH*CL 

Ein  Maugansesqaichlorid  von  der  Zusammensetmuig  Mn*Cl*  üt 
nicht  isolirbar.  Dauelbe  scheint  sich  zu  bilden  bei  dem  AuSöien  von  Mangaji- 
hydroiyd  in  Salzsäure.  Diese  Yerbindang  ist  jedoch  ebenso  wie  das  bei  dem 
AuflOwD  von  Mangansupemiyd  in  Balzsäure  zuerst  sich  bildende  Hangan- 
cblorld:  MnCl*  (s.  8.  208),  to  wenig  beständig,  dius  sie  schon  bei  niedriger 
Temperatur  fortwährend  Chlor  entwickelt  und  sich  in  folge  dessen  in  Mangan- 
chlorÜr verwandelt. 

Hanganbromflr:  HnBr*  +  4  H*0,  und  ManganjodQr:  HnJ> 
-\-  4B*0,  sind  röthtiche,  serÜieMliche  Balze.  Sie  entstehen  durch  LOaen  von 
Hangancarhonat  in  Brom-,  bezüglich  JodwassentofMnre. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff  -  WasBerttoffverbindnngen 
des  Mangans. 

Das  Mangan  verbindet  eich  mit  dem  Sauerstoff  in  Beaha  Mengeo- 
verhftltDiBsen  zu  Oxyden  von  sehr  verschiedenem  chemischem  Charakter. 
Diese  sind: 

HnO:     Monganoiydul, 

Mn^O':  Manganoiyd, 

Mn'O*:  Hanganoxydnloiyd, 

Hn  O' :    Mangauauperoxyd, 

MnO'i    MaDgansäureanhydrid, 

Mn'  0  ' :  Debe  rmangans&ureanhy drid . 
Kanganozydul:  MnO.  Das  Han);anoiydul  wird  als  ein  grünliches 
Pulver  erhalten  beim  Erhitzen  von  Hangancarbonat  oder  von  einem  der  lauer- 
stoflheichereu  Oxyde  des  Mangans  im  Wasserstoffstrome.  Dasselbe  ist  eine 
starke  Salzbasit  nnd  löst  aicb  daher  in  Säuren  leicht  anf,  unter  Bildung  toh 
Hanganoxydulsalzen.  An  der  Luft  erhitzt,  geht  das  Hanganozydul  in  Maogtii- 
Oxyduloxyd  über. 
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Maiif^aahjdraxjdul:  Uii(OH)^.  Das  demHanganoxydul  entsprechsade 
Hydroxydul  entsteht  aU  ein  wenig  beständiger,  weisser,  flockiger  Niederschlag 
durch  FUIung  eines  Btanganoxydulialzea  mit  Kali-  oder  Katronlange.  Heber 
das  Verhalten  dieser  VerÜndung  ■.  8.  805. 

Manganoxyd:  Mn*0'.  Das  Manganozyd  findet  sich  in  der  Natur  als 
Brannit  in  braunschwarzen,  glänzenden,  sehr  harten  QuadratoctaSdem. 
Eänstlicb  wird  es  als  ein  braunschwarzes  Pnlver  bei  vonichtigem  Erhitzen 
von  Hanganhydroxyd ,  von  Hangansnperoiyd  oder  von  Hanganoiydulnitrat 
erhalten.  Das  Manganoxyd  ist  eine  sehr  schwache  Balzbaiis,  in  Folge  dessen 
lässt  et  sich  nur  schwierig  mit  Bfturen  zu  Manganoxydsalien  verbiaden.  In 
heisser  SalzsSure  löst  ea  sich  unter  Entwickelung  von  Chlor  zu  Mangan- 
ohloriir  auf. 

Uangauhydroxyd:  Mn*(OH)*.  Das  Mangauhydroxyd  scheidet  sich 
als  ein  braunsohwarzes  Pulver  aus,  wenn  man  die  mit  Salmiak  und  Ammoniak 
versetzte  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt 
oder  concentrirte  Manganoxyd snlfatlösunf^  mit  viel  Wasser  behandelL 

Auch  das  ans  seinen  Lösungen  gefällte  Manganhydroxydul  geht  bei 
Bernhrang  mit  der  Lnft  allm&lig  in  das  Hydroxyd  über  (s.  ß.  805).  Von  kalter 
Salzsäure  wird  das  Manganhydroxyd  zu  einer  dunkelbraunen,  vielleicht  Mangan- 
chlorid: Mn^Ol^,  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst,  die  jedoch  schon  bei  gelinder 
Erwärmung  Manganchlorür :  MnCl',  und  freies  Chlor  liefert.  Das  Mangan- 
hydroxyd  Budet  in  der  Fimiss^brikation  Verwendung. 

Ein  Uanganhydroxyd  von  der  Zusanunensetzong  Mn^0^(OH)'  =  Mn*0* 
-|-  H^O  findet  sich  als  Manganit  in  der  Katar  in  schwärzet,  rhombischen 
Säulen. 

Manganoxydnlozyd:  Hn^O*.  Das  Hanganoxyduloxyd  findet  sich  in 
der  Natur  ata  Hansmannit  in  braunschwarzeii  Quadratoetaedem.  Künstlich 
wird  dasselbe  als  ein  braunes  Pnlver  durch  längeres  Qlfihen  von  Mangansuper- 
oxyd oder  von  einem  der  Hydroxyde  oder  der  Oxyds  des  Mangans,  oder  von 
Manganoxydulcarbonat  bei  Luftzutritt  erhalten.  Von  Salzsäure  wird  es  unter 
Entwicfcelnng  von  Chlor  zu  Manganchlorür  gelöst. 

Hangananperoxyd:  MnO*> 

Moleculargewicht:  B7. 

(In  100  Thln.,  Mn;  83,22,  O:  3fi,78.) 

Sjn.:  Manganum  hgperoxydeUum,  Braunitein,  Pyrolnsit. 

GeschichtliebeB.  Schon  im  Ält«rtbnme  scheint  der  Braunstein 
sowohl  zum  Färben,  als  anoh  zum  Entfärben  des  Glases  verwendet 
worden  zu  sein.  Häufig  wurde  jedoch  damit  der  Magneteisenstein  ver- 
wechselt. Albertus  Magnus  bezeichnete  im  13.  Jahrhundert  den 
Braunstein  als  MagneaiA.  Erst  bei  Baailina  Talentinue  (15.Jahr- 
hundert)  findet  sich  der  deutsche  Name  Brannatein.  Die  nähere 
Kenntnias  dieaea  Minerals  fehlte  jedoch  den  älteren  Beobachtern ,  daher 
wnrde  dasselbe  noch  im  Anfange  des  18.  Jahrhunderts  zu  den  Eiaen- 
erzen  gezählt,  bis  im  Jahre  1740  Pott  zeigte,  daas  der  Brannatein  kein 
Eiaen  enthalte,  und  Scheele  im  Jabre  1774  den  Nachweis  führte,  daas 
in  demaelben  ein  eigenthfimliches  Metall  vorhanden  sei. 
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Das  MaDgsuBuperozjd  ist  dfts  in  der  K&tur  am  b&ufigsten  vor- 
kommende Mangan  minerat ;  als  solohes  führt  es  den  Namen  Pyrolnsit 
oder  Braunstein.  Als  Polianit  bezeiclmet  man  ein  stahlgläDeendeä. 
in  kurzen  Prismen  krystallisirendes  Mangansuperoxyd.  GrOaaere  Brsnn- 
ateinlager  finden  sich  in  Thüringen,  am  Harx,  im  Erzgebir^,  an  der 
Lahn,  in  Mähren,  in  Spanien,  auf  Neu-Seeland  etc.  Der  Branitatein 
krystallisirt  in  Btahl grauen ,  mehr  oder  minder  metallglAnzenden ,  rhom- 
bischen Säulen ,  gewöhnlich  kommt  er  jedoch  in  derben  oder  faserig- 
strahligen  Massen  vor. 

Künstlich  wird  das  Mangan superozyd  erhalten  durch  ▼orsicbtiges 
Erhitzen  von  Manganoxydnl  mit  Kalium  ohiorat;  durch  wiederholte» 
Behandeln  von  Manganoxyd  oder  von  Manganoxyduloxyd  mit  heisser 
concentrirter  Salpetersäure,  oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  M&ngan- 
snperoxydbydrats.  (Vgl.  auch  S.  210:  Mangan  super  oxyd  regen  eration.1 
Von  den  anderen  oxydischen  Manganerzen  unterscheidet  sich  der  Brann- 
ateiu  durch  die  Farbe  des  Striches.  Während  der  Braunstein  anf  Papier 
oder  auf  rauhem  Porcellan  grauschwarz  abfärbt  nnd  zerrieben  aach  ein 
grauschwarzes,  graphitfarbiges  Pulver  liefert,  geben  die  übrigen  Mangan- 
erze einen  braunen  Strich  und  liefern  ein  mehr  oder  weniger  braun 
gei^rbtes  Pulver.  Das  specifische  Gewicht  des  Braunsteins  schwaiüti 
Kwischen  4,7  und  5,1. 

Das  Manganauperoxyd  ist  in  seinem  Verhalten  gegen  Agentien  ein 
siemlich  indifferenter  Körper.  Von  Wasser,  Ton  Salpetersäure  —  von 
verdünnter  sowohl,  als  auch  von  concentrirter  — ,  sowie  von  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  dasselbe  gar  nicht  angegriffen.  Concentrirte  Schwefel- 
Bäure  verwandelt  das  Mangan superozyd  beim  Erwftrmen,  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff,  je  nach  der  dabei  obwaltenden  Temperatur,  in  Mangan- 
oxydsulfat:  Mn>(SO«)>,  oder  in  Manganoxydulsulfat :  MnSO^  Mischt 
man  Mangan  superoxyd  oder  Braunstein  mit  concentrirterSchwefelBäure, 
so  zeigt  sich  in  der  Kälte  keine  Einwirkung.  Bei  100"  wird  allmfili^. 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  Mangan oxydsulfat:  Mn*(SO';'. 
gebildet: 

aMnO«  +  3H»80*  =  Mn»{80*)»  -|-  3H*0  -|-  O. 

Findet  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Manganauperoxyd  bei 
höherer  Temperatur  (über  200*)  statt,  so  wird  nur  Uanganoxjdulsulfiit: 
MdSO*,  gebildet: 

MnO»  +  H»BO*  =  MeSO»  +  H»0  +  0. 

Bei  Gegenwart  leicht  oxydirbarer  organischer  Substanzen,  wie  Zucker, 
Oxalsäure  etc.,  ebenso  bei  Anwesenheit  von  Wasserstoffsuperoxyd  löst  steh 
das  Mangansuperoxyd  auch  schon  in  verdünnter  Schwefelsäure,  unter 
Bildung  von  Manganozydulsulfat:  MnSO*,  und  Entwickelung  von  Sanei^ 
Stoff.  Letzterer  wirkt  alsdann  oxydirend  auf  die  zugefügten  organtBches  • 
Substanzen  ein.  Salzsäure  löst  das  Maugansuperoxyd  unter  Entwicke- 
lung von  Chlor  zu  Man  ganchlor  ür:  MnCt*  (s.  S.  208).  Bei  schwaehar 
Glühhitze  giebt  das  Maugansuperoxyd   >/<  seines  Sauerstoffgehaltes  ab 


n,g,i,7cdby  Google 


PrUfiuig  des  Braimstems. 


811 


und  verwandelt  sich  in  Uanganoxyd:  Un^O*;  bei  starker  Gtübhitze  ver- 
liert 63  Vi  i^^o^  und  geht  in  Uanganoxydnloxyd :  Un^O*,  Aber: 

a)  2  MnO»  =  Mn«0»  +  0, 

b)  3  MnO»  =  Ma'O*  4-2  0. 

Der  Brannatein  des  Handels  ist  kein  reines  Hangansnperoxjd,  Bon- 
-dem  entbftlt  stets  neben  anderen  sanerstofi&rmeren  Verbindungen  des 
Mangans  —  Braunit,  Manganit,  Eansmannit  —  noch  fremde  Beimen- 
gungen in  wechselnden  Quantitäten  —  Calciumcarbonat,  Calciamsulfat, 
Schirerspath,  Quarz,  Eisenoxyd  eto. 

Fröfung.  DerWerth  de»  BraunateinB  bemitst  eich  nach  der  Menge  des 
darin  enthaltenen  Mangansaperoxyda:  UnO^  Ontei  Brannatein  enthält  davon 
mindestens  TOProo. 

8oU  der  Qehalt  einea  Braunstein«  an  Hangansaperoxyd  beatimmt  werden, 
HO  geschieht  dies  am  geeignetsten  auf  maaBianalytischem  Wege.  Die  einfaohate 
-derairtige  Methode  ist  die  folgende: 

In  dem  Kolben  a  (Fig.  89  nad  100,  B.  27B)  wird  eine  genau  gewogene 
Menge  (etwa 0,5  g)  des  feingepulyerten  Braunsteina,  welcher  einer  gröaBeren, 

mfiglichBt       gleich- 
fig-  ISB-  „-T^^^^ii  mäafflg    gemischten 

Frohe  entnommen 
ist,  mit  flbersdhös- 
siger ,  dhlorfreier, 
concentrirter  8alz- 
sftnre  QbergoMen 
und  die  Mischung 
■o  lang«  erhitzt,  bis 
alles  schwarze  Pul- 
ver Tersohwnnden 
nnd  daa  daraus  ent- 
wickelte Clilor  voll- 
at&ndig  ausgetrieben 
ist.  Letztere«  leitet  mau  in  eine  wSsserige  TodhalinmlöBung  (ans  2  bis  3  g 
jodsäurefteiem  Jodkalium  bereitet),  welche  dch  in  den  vorgelegten  Kolben  b 
unde  (Fig.  100)  oder  in  der  mit  dem  fintwichelungakolben  in  Verbindung  stehen- 
den Kochflasche  b  (Fig.  69)  befindet.  An  Stelle  der  durch  Fig.  90  nnd  100 
illnstrirten  Apparate  kann  zur  Braunateinheatimmung  auch  zweckmftaaig  der 
durch  Fig.  IbB  veranschaulichte  Apparat  verwendet  werden-  Hierbei  wägt  man 
«ich  1  bis  2 g  de*  fein  gepulverten  Braunateins  in  einem  engen,  trockenem 
OlaarQhrcheä  ab,  schüttet  daraua  etwa  0,S  g  in  daa  EntwickelungskOlbchen  nnd 
bestimmt  diese  Menge  genau  dnrch  Differenzwägung.  Um  ein  Zurückateigen 
der  in  der  Vorlage  beändlichen  Jodkaliumlßsung  zu  verhüten,  aetzt  man  in 
das  QasentbindnngBrohr  eine  enge,  nnten  nmgebogena  Glaaröhre  ein,  welche 
bei  a  mit  einem  Quetachhahn  veracbloaaen  ist.  Droht  die  Jodkaliumlttsung 
in  daa  Entwickelnngskölbchen  znrückznsteigen,  so  braucht  mau  nur  den  Quetsch- 
hihn  so  Oflhen,  um  die»  zu  verhindern.  Die  Menge  des  Jods,  welches  in  Folge 
der  Einwirkung  de«  Chlora  aus  dem  Jodkalium  abgeschieden  wird,  ist  BchiiesB- 
lich  durch  Titration  mit  Viti-Normal-Natriumthioaulfatlöaung  zu  ermittein  (aiehe 
8.  MB)  und  hieraua  die  Menge  des  vorhanden  geweaenen  Manganauperoxyds 
zu  berechnen; 
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MnO'  -f  *HC1  =  MnCl»  -f  2H»0  +  a  Cl 

(67)  (71) 

2KJ  +  2C1  =  2  KCl  +  23 

(71)  (254) 

2  J  +  2{Nft'B'0"  +  SH'O)  =  2NaJ  +  N»»8*0«  +  10  H»0. 

(2ä4)  (498) 

Da  nach  obigen  Oleichungen  87  Thle.  Manganinperosyd  71  Thle.  CU<t 
liefern,  diese  71  Thle.  Ohloi'  aber  254  Thle.  Jod  an»  Jodhalitun  abscheiden  nnd 
letztcie  nieder  durch  496  Thle.  Natrintnthiosiilfat  gebunden  -werden ,  so  ea%- 
Bprechen: 

488  Thle,  (Nb^S'O'  +  5HäO)  =      87  Thln.  MnO',  oder 
24,B  Thle.  ,  =  4,35  Thln.       , 

Von  der  Via*^^'™^''^'''^'"''*^^'^*!'"'^*^'^"^'!^!  ^^  ü*  ^''''O  ^"^'^  ^*'^  ? 
(Ns*a=0*  -f-  BU'O)  enthält,  entipricht  Bomit  jedes  Cubikcentimeter,  weichet 
znt  Titration  des  aosgeBChiedenen  Jods  verwendet  worden  1*^  0,00485f  Haagan- 
■uperoxfd: 

lOOOccm  LÖBOng  =  24,8       g  (Na'B'O»  -f  5H"0)  =  4,35       g  KnO» 
Iccm         ,         =    0,024Bg  .  =  0,0043Eg       , 

Die  Zahl  der  Cubikcentimeter,  welche  an  Yn,- Normal- Natriumthionlfil- 
ICsong  verbraucht  wurden,  ist  somit  nur  mit  0,00435  eu  moltiplioiren ,  nm  di« 
Menge  toq  Mauganiuperoxyd  zu  erhalten,  die  in  dem  angewendeten  Brannstei]^ 
enthalten  war. 

Beispiel.  Angenommen,  man  habe  0,624g  Braunstein  in  obiger  VeiM 
mit  Salzsäure  gelocht,  nnd  es  seien  zur  Titration  des  Jods,  welches  durch  d» 
entwickelte  Chlor  aus  der  vorgelegten  JodkaliumlöBung  abgeschieden  «aide. 
90  com  Yio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  erforderlich  geweEcn ,  »o  wStde  der 
angewendete  Braunstein  enthalten:  90  X  0,00435  =  0,3915g  MnO',  entsprechend 
einem  Gehalte  von  SS,74Froc. 

0,624  :  0,3915  =  100  :  x;   X  =  62,74. 

Eine  weitere  Methode  der  Bestimmung  des  Mangansuperox^ds  im  Braan- 
■tein  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Oxalsäure:  H'C^O*  -|-  2H'0,  dnttli 
Mangansuperoxyd  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Bchwefebfture  in  Kobleif 
säureanhydriJ  und  Wasser  zerlegt  zn  werden : 

MnO'    +    H«SO*    +    (H'C'O*  +  2H'0)    =    MnSO*   +   2C0'    +    4ffO. 
(87)  (128) 

Lägst  man  daher  auf  eine  genau  gewogene  Menge  Braunstein  eine  flbei^ 
schüisige,  ebenfalls  genau  gewogene  Quantität  Oxalsäure,  bei  Gegenwart  tch 
verdünnter  Bcbwe  fei  säure,  einwirken,  so  wird  ein  Theil  der  Oxalsäure  cenetzt, 
ein  anderer  Theil  derselben  dagegen  unverändert  bleiben.  Ermittelt  man  nun 
die  nnzergetzt  gebliebene  Menge  der  angewendeten  Oxalsäure  durch  Titraüan 
mit  KaliumpermanganatlSsung,  so  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  die  Menge  der 
durch  das  Uangansuperoxyd  zersetzten  Oxalsäure  und  aus  dieser  dann  das 
Mangansuperoxyd  selbst.  Die  Ausführung  dieser  Bestjmmungsmethode  gescbieht 
in  folgender  Weise: 

In  einen  Kolben  von  250  ccm  Inhalt  bringe  man  etwa  lg  (genau  gewogen) 
des  fein  gepulverten  Braunsteins,  füge  IDOccm  einer  Oxals&urelSaung,  welche 
im  Iiiter  etwa  15  g  krystallisirter  Oxalsäure  entbBJt,  und  circa  5  ccm  reinsr 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  digerire  alsdann  die  Mischung  so  lange  im 
Wasserbade,  bis  aller  Braunstein  gelöst  ist.  Erkaltet,  verdünne  man  die  Flun«- 
keit  genau  auf  250  ccm,  lasse  sie  nach  dem  UmsehStteln  durch  Absetzen  klären, 
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nehme   alsdann  mit  einer  Pipette   üo  ccm    von   der   klaren   SÜBchung   heraus, 
tun  darin  darch  ChamäleonlOBung .   welche   zuvor   auf  die   urtipräugliche  Ozal- 


säurelOanng  eingeeCeUt  war,  die  unzeraetst  gebliebene  Oxalsäure  zu  ermitteln, 
aus  letzterei  die  Menge  der  Oialsfture ,  welche  dnrch  das  Hangansnperoijd 
zersetzt  worden  war,  za  berechnen  nnd  so  scblieiaUch  die  Menge  des  Maugan- 
superozyds  seihet  zu  finden.  Die  zur  Titration  mit  ChamäleonlÖsung  Angewen- 
deten 50  ccm  obiger  Mischung  eind  vor  der  Titration  in  einem  Becherglaae  auf 
80  bis  90"  zu  erwärmen  und  dann  Cbarnftleonlüsnng  bis  zur  bleibenden  Bosa- 
färbung  nnter  stetem  Umrühren  zuzufügen.  Die  Einsteünng  der  Cbaraäleon- 
lösong  gegen  die  uraprüngliche  Oxalsäurelösung  ist  in  der  Weise  ausznfflbren, 
dass  man  10  ccm  von  letzterer  in  ein  Becherglas  bringt,  dieselben  mit  etwas 
Wasser  verdünnt,  etwa  1  com  reine  conoentrirte  Schwefelsäure  zusetzt  und, 
nachdem  die  Mischung  auf  80  bis  OO"  erwjlrmt  ist,  zu  derselben  unter  Um- 
rühren ChamäleonlÖBung  bis  zur  bleibenden  Bosaf&rbung  zufliessen  Ifisst  (vei^l. 
S.  82t). 

Beispiel.  Angenommen,  es  sei  lg  Braunstein  mit  100  ccm  reiner 
Oxalsäurelösung,  welche  15,30  g  (HäC*0*  +  !  H'O)  im  Liter,  also  1,52  g 
{Hao'O*  +  2H*0)  in  lOOccm  enthält,  in  obiger  Weise  liehandelt,  die  Flüssig- 
keit schliesslich  auf  SüOccm  verdünnt  und  von  der  klaren  LOsung  dann  50  ccm 
Bur  Titration  angewendet  worden.  Hierzu  seien  15  ccm  einer  Chomilleonldsung 
Terbrancht,  von  der  20  ccm  10  ccm  obiger  OxELlsäurelösung  entsprechen. 

20  ccm  Chamäleonlösung  entsprechen  10  ccm  Osal^urelOsnng  ^  0,152  g 
<H^C*0^-1-2H*0},  15  ccm  derselben  Cbamfileonlösung  entsprechen  somit  0,IUg 
<H^CäO*  -f  EH*0): 

20  :  0,152  =  15  :  le;     a;  =  0,114. 

In  den  angewendeten  SOccm  Lütsnng  waren  also  noch  0,114g  unzersetzter 
Oieisänre  vorhanden,  in  der  getaramten,  250  ccm  betragenden  Flüsgigkeit  somit 
5X0,114  ^  0,570  g.  Es  müssen  also  durch  Mangansuperozj'd  zersetzt  worden 
sein  1,52  —  0,570  —  0,95  g  (H»C*0*  +  2  H»0). 

12eThle.  (H*C*0*  +  2H^0)  werden  aber,  wie  oben  erörtert,  durch  87  Thie. 
MnO*  «ersetzt,  es  sind  mithin  jene  0,95g  (H^CO*  +  2  H*0)  von  O.aSBg 
MnO*  oijdirt  worden: 

128  :  87  =  0,B5  :  a;;    a:  —  0,856. 

In  1  g  des  znr  Untersuchung  angewendeten  Braunsteins  waren  also  0,658  g 
Mangansuperoxyd  enthalten,   entsprechend   dem  (^ehalte  von  85,6  Proc.  MnO'. 

Verwendang.  Der  Braunstein  dient  zur  Daretellung  von  andaren 
ManganverbinduDgen ,  Ton  Sauerstoff,  Toä  Chlor,  zur  Färbung  and  Ent- 
färbung des  Glases,  znr  Fabrikation  von  Fimise  (namentlich  als  kflnet- 
licher  Braunstein)  eto. 

Mangansuperoxydhydrat  entsteht  als  ein  braunes  Pulver  von  wech- 
selnder Zusammensetzung  durch  Fällung  von  Hanganchlorürlösung  mit  Natrium- 
hj'pocliloritlÖBnng.  Auch  aus  einer  LOsung  von  Kalinmmanganat  scheidet 
sich  Mangsnsuperoxydhydrat  aus,  wenn  durch  dieselbe  Kohlensäureanhydrid 
geleitet  wird,  während  gleichzeitig  Kaliumpermanganat  gebildet  wird. 

Ein  Mangnnanperoxydhydrat  von  der  Zusammensetzung  H*  Mn'O'  =;  3  Mn  O' 
+  2  H*0  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Manganchlorür  auf  Kaliumperman- 
ganat oder  bei  der  Einwirknng  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Kalium- 
permanganat, in  letzterem  Falle  jedoch  erst  dann,  wenn  man  nach  Beendigung 
der  Beaotion  langsam  Wasser  zusetzt  Trocknet  man  den  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Niederschlag  bei   100°,    so    entspricht    er    der  Formel    H*Hn*0* 


n,g,i,7cdby  Google 


814  ManganOBulfat. 

=  4MiiO^  +  H*0.  AI«  ein  Mangan »nperoxydhydrat  ist  auch  im  'Weaentürfaen 
dtw  Hiueral  Wad  zu  betrachten,  welcbM  lÜBweileii  an  Stelle  toh  BrannsiÖB 
VerwendaDg  findet  Baaialbe  bildet  traubige  oder  nieTenramiige,  bisweilen  auch 
derbe  and  erdige  Massen. 

Manganite.  Bai MangansnperoKyd  vereinigt  sich  mit  einigen  banieheD 
Oxyden  zn  Verbindungen ,- die  man  als  Balze  einer  im  (Veien  Zustando  niebt 
bekannt«]  manganigen  Säure  auffasaen  kann.  Hierzu  gehören  e.  B.  der 
Pailomelan:  (BaMn)0 . MnO*.  das  Knpfermanganerz:  CiiO(2MnO'; 
-|-  2H>0,  das  Eobaltmanganeiz:  CoO(2MnO*)  +  4H*0. 

Verbindungen   des   Mangans  mit  sauerstoffhaltigen 
Säuren. 

1.    Manganoxydnl-  oder  ManganoealKe. 

In  dieBen,  den  Eieenoxydul-  oder  Ferrosslzen  entaprecheaden  V«^ 
bindnogen  faogirt  das  Mangan  scheinbar  nar  als  ein  zweiwerthiges 
Element  (S.  734  und  744). 

HftDganoBiilfat:  HnSO«  +  4H>0. 

Hotecnlargeiricht:  223. 

(In  100  Tbln.,  MnO:  31,B4,  SO*:   35,86,  H>0;  32,26.) 

Syn.:  Manganum  su^uricutn  oxydidatum,  Mangansnlfat,  schwefelsaures 

Manganoxydul,  ManganvitrloL 

Gescbichtliohes.  Das  Manganostdfat  ist  zuerst  von  ScheeJe 
im  reinen  Zastande  dargestellt  und  von  anderen  Salzen  nnteraebieden 
worden. 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  fein  gepulverten  guten  BraDo- 
stains  werde  in  einem  beteischen  Tiegel  mit  coneentnrter  Scbwefelsfinre  zu 
einem  dicken  Br«i  angerubrt,  alsdann  die  Masse  in  einem  Windofen  allmUig 
bis  zum  schwacbeu  Olüben  erhitzt,  und  darin  so  lange  erhalten,  >U  noch 
weisse  Bämpfe  von  SchwefeleiDTe  entweichen: 

MnO"        -|-        H»80*        =        MnSO*        +        H*0         +         O 
Mangansuper-         Schwefelsäure       Manganosnlfat  Wasser  Saaeratoff. 

Dt  die  überschässig  zugesetzt«  Behwefeisäitre  möglichst  vollständig  veijagt, 
so  lasse  man  erka1t«&.  Bie  erkaltete,  grauweisse  MMse  werde  altdann  g«pnl- 
vert,  mit  der  dreifachen  Menge  heissen  'Wassert  Übergossen  nnd  das  gebildete 
ManganoBuUat  durch  ttfteres  Umrühren  in  Lösung  gebracht.  Nach  einiger  Zeit 
filtrire  man  eine  kleine  Menge  der  FlSssigkeit  ab  und  präfe  de  mit  Ferrooyaii- 
kalinmlOsung  auf  Eisen.  Entsteht  durch  dieses  Beageos  nur  eine  rein  weisse 
Fällung,  so  ist  das  Präparat  eisenArei,  wogegen  ein  entatehender  blauer  Nieder- 
Bcblag  auf  die  Ajiwesenbeit  von  Eisensalz  hinweist.  Wenn  man  das  Mangaio- 
snl&t  im  Tiegel  längere  Zeit  schwach  glüht  und  es  scblieBilich  noch  wm 
kurze  Zeit  in  Botbgluth  erhält,  so  wird  hierdurch  alles  Eisensalt  in  onlOalicho 
Eüsenoxyd  oder  in  Basisch- Ferrisulfat  verwandelt,   während  das  ManganosuUkt 
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boi  jener  Temperatur  noch  keine  Zenetznng  erleidet.  Der  watierige  Anraug 
der  geglöliten  Hasse  wird  daber  in  letzterem  Falle  fiei  von  Eisen  tein.  Bollt* 
indeaeen  in  Folge  des  zu  zeitig  unterbrochenen  Qlfibens  sich  noch  Eisen  in 
liöBimg  befinden,  m)  entferne  man  letzteres,  indem  man  den  uuflltrirten,  hejuen, 
wässerigen  Auszug  mit  kleinen  Mengen  HanganocarboDats ,  welches  zuvor  mit 
"Wasser  angerieben  ist,  so  l&nge  verletzt,  bis,  nach  dem  jedesmabgen  fcrBftigen 
äcbütteln  der  Mischung,  in  einer  abflltrirten  Treibe  dnrch  Fenocyankalinm- 
löBung  kein  Eisengehalt  mebr  nachzuweisen  ist: 

Pe«(80')»  +  SMnCO»  +  3H*0 

Ferrisulfet  Hanganocarbouat  'Wasser 

=    Fe»(OH)«  +  SMnSO*  +  3  CO' 

fSsenbydroxjd  Monganosnl&t      Eohleniftureanhydrid. 

Das  zar  Abscheidung  des  Eisens  erforderliche  Hanganocarbonat  kann  man 
■ich  auch  tx  iemport  zu  diesem  Behufs  bereiten ,  indon  man  einen  kleinen 
Theil  der  eisenhaltigen  Manganlösung  mit  Natrinmcarbonat  ftllt  und  den  da- 
darch  herrorgerufeneu  Niederschlag  gut  auswäscht 

Die  auf  die  angegebene  Weise  gewonnene,  eisen&eie  LOsung  werde  als- 
dann filtrirt  und  zur  Erzielung  des  mit  4Mol.  H°0  brystaUisirten ,  rosenioth 
gefärbten  Salzes  in  einer  Porcellan schale  bei  einer  Temperatur  von  SO  tds  SO** 
langsotn  verdunstet. 

Das  mit  5  Mol.  H*0  kiystallisirende  Manganosnlfat :  MnSO*  -f  5H*0, 
kann  leicht  erbalten  werden,  wenn  man  eine  concentrirte  ManganosuUatlttsung 
mit  Alkohol  von  95proc.  vermischt.  Hierbei  scheidet  sich  benähe  &st  alle» 
Alanganosnlfat  zunächst  als  sjrupartige  FlQssigkeit  aas,  die  jedoch  beim  roUgen 
Stehen  nach  kurzer  Zeit  in  wotil  ausgebildete  Erjstalle  Übergeht. 

Ist  die  Mangansulfatlösnng  kupfer-  oder  bleihaltig,  .so  ist  sie,  nach  der 
Entfernung  des  Eiiens,  durch  Schwefelwasserstoff,  vor  dem  Eindampfen,  davon 
«n  befreien.  Spuren  von  Zink  (vergl.  Prüfong)  sind  nur  schwierig  ans  der 
LteuDg  de«  Uanganotulfats  zn  entfernen. 

Eigensobaften.  Das  Manganosnlfat  bildet  Krrstalle,  deren  Farbe, 
Erystallwaasergehalt  und  Erystallform  je  nach  der  Temperatur  ver- 
scbieden  ist,  bei  welcher  dia  Erystallisation  stattgefunden  hat.  Die 
violetten  Erjstalle,  welche  unterhalb  6'  entstahsn,  sind  monoUin  und 
isomorph  mit  dem  EisenTitrioI ;  sie  enthalten  7  Hol.  ErystallwasBer: 
HdSO*  -|-  7H*0.  Die  zwiaohen  7  nnd  2Q'>  sich  abscheidenden  blass- 
violetten  Eiystalle  gehören  dem  triklinen  Systeme  an  und  sind  mit  dem 
Kupfervitriol  isomorph;  sie  enthalten  nur  5  MoL  KrystaUwasaer :  MnSO* 
+  ÖH>0.  Die  swischen  20  und  30"  sich  bildenden,  blassrSthlichen 
Kryatalle  sind  rhombische  Frismen  und  enthalten  4Uol.  Eryatallwaseer: 
MnSO*  +  4  H-0.  Lftsst  man  die  Lösung  des  Manganosulfats  Aber  SO» 
verdonsten,  so  eobeidet  sich  ein  fast  farbloses,  in  Waraer  siemlich  schwer 
Idaliche«  Erystallpulver  von  noch  geringerem  Wassergehalte  ab. 

Die  Verbindung  MnSO*  +  4H*0  ISst  sich  etwa  in  der  gleichen 
Uenge  Wasser  zu  einer  neutral  reagirenden  Flftssigkeit.  In  Alkohol  ist 
sie  unlöslich. 

Mit  Kalium-  und  Ammoninmsulfat  liefert  das  Manganosnlfat,  fthnlich 
dam  Ferroenlfat,  gnt  krjstallisirende ,  monokline  DoppelsaUe:  MnSO* 
+  K'80*  +  6H»0  und  MnSO*  +  (NH*)»SO*  +  6H*0. 
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Anwendung.  Das  mit  4  Mol.  H'O  krjatalliairte  Mangftnonl&t 
findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfang.  Die  wttsserige  Auflesung  des  HanganoBOlfats  (1  :  SO)  «tri« 
duTcb  SchwefeLwaraerstoff  nicht  verändert:  Kupfer  oder  andere  fremde  HeUlle. 
Die  mit  etwa«  Chlorwaiser  erwärmts  wässerige  LOstiag  {1  :  SO)  werde  durch 
Bhodankalium  nicht  roth  gefärbt;  Bisen.  Eine  Löatmg  gleicher  Theile  Man- 
ganosulfat  und  Natriumacetat  in  der  10  fachen  Menge  Wuaer  uad  einigm 
Tropfen  Egügsätire,  werde  weder  durch  Schwefel wasserBtofT:  Zink  — ,  noch 
durch  Kaliiunoxalat:  Calcimnsalz  — ,  getrübt.  Noch  Fällung  des  Hangans  loit 
Ammomomsulfld  hinterlasse  das  Filtrat  keinen  feuerbeslSudigen  Süekitaiid: 
Alkalisalze. 

1  g  des  Manganosulfato  verliere  beim  gelinden  Glühen   0,328  g  an  Qewieht 


Bas  Hanganonitrat:  Hn(NO')'  +  eH*0,  scheidet  sich  in  tu&tm- 
liehen  KryitaUen  ab,  wenn  man  eineLöanng  von  Uanganocarbonat  in  Salpeter- 
säure eindampft. 

Manganophosphat:  Mh»(PO*)»  +  7H*0,  wird  als  waiswr  Sieder 
schlag  durch  Fällung  von  MangancsuliatlOaung  mit  Zweibansch-Nabinmpbcqihst 
erhalten. 

Hauganoborat  entsteht  als  ein  weisser,  sich  beim  Trocknen  bräunlich 
Arbender  Niederschlag  beim  Fällen  einer  UanganoxydnlsalzlSsong  mit  Borai. 
Das  Mangonoborat  findet  in  der  FimisafabrikatioD,  sowie  als  Biccativ  Verwendimg. 

Xanganocartaonat;  MnCO*  (kohlensaures  Hanganoxydnl ,  Hangan- 
carbouat).  Das  Hangaaocarbonat  findet  sich  in  der  Natur  als  Manganipalh 
in  rothen,  hexagoualen  ErjstalleD,  welche  meist  jedoch  durch  Eiaen-,  Caldum- 
und  Magnesiumcarbönat  verunreinigt  sind.  Künstlich  wird  dasselbe  bereitet 
durch  Fällung  einer  Auflösung  von  Uanganosol&t  (1  ;  10)  mit  einer  LBroof 
von  Katriumcarbonat,  welche  man  unter  Umrühren  bis  zur  schwach  alkalisdKn 
Beaction  zufügt: 

Mn80»  +  Na»CO»  =  MnCO»  +  Na»80*. 

Den  entttandenen  weissen  Niederschlag  wasche  man  snnScbst  dmch 
Dacantiren  aus,  sammle  ihn  dann  auf  einem  Filter  oder  auf  einem  Colatoriam. 
um  ihn  durch  weiteres  Auswaschen  vollständig  von  dem  gebildeten  NatHum- 
■ulfat  zu  befreien,  und  ihn  schliesslich  bei  massiger  Wanne  zu  trocknen. 

Das  Manganocarbonat  verändert  sich  im  feachten  Zustande  an  der  Luft 
nicht,  erst  beim  Trocknen  färbt  es  sich  etwas  dunkler,  indem  sich  eine  gelinge 
Menge  von  Manganoijd  bildet.  Qeglnht,  geht  es,  unter  Abgabe  Ton  Kohlen- 
säure, in  Manganozyduloxyd  über. 

2.    Manganoxyd-  oder  Manganiaalze. 

Diese,  den  Eiaenoxydaalzen  entsprechenden  Verbindungen  des  Man- 
gans, in  welchen  dasselbe  scheinbar  dreiwertbig  auflritt,  sind  nur  von 
sehr  unbeständiger  Natur,  in  Folge  dessen  verwandeln  sie  sich,  beson- 
ders in  der  Wärme,  leicht  in  Manganoxydulsalze. 

De.»  Hanganisulfat;  Mn'(SO*)*,  ist. ein  dunkelgrOnes ,  an  d^  Laft 
zer&iessendes  Pulver,  welctaes  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Manganoxyd,  Mangansuperoxjdhydrat,  oder  anf  MaDgantnperoijd 
selbst,  bei  100  t^  140'>  geUldet  wird. 
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Mit  deD  AlltaliHUiratea  Uldet  diu  Maoganieulfat  unbertändige,  InOctaedero 
kry  stall  in  irende  Doppel  verbind  iingeu.  die  Bogen  anntea  H  anganaiaune. 

MangauipbOHphat.  Mn'fPO')* -{-  2  B^O ,  bildet  ein  grünlichgranei 
Pulver,  welches  von  verdünnter  Salpetervttare  oder  Scbwefelsäure  nicht  an- 
gegriffen, von  ooncentrirter  Salzsäure  aber  unter  Cilorentwickelung  gelöst  wird, 
Dasaelbe  wird  gebildet  beim  allmüligen  Eintragen  einei  conoentiirten  Lösung 
von  Manganonitrat:  Mn(NO')',  in  PhoaphorsäurelöBung  von  2&Proc.,  welche 
auf  100"  Hrhitzt  ist,  und  längeres  Erhitzen  der  Uischung  auf  lOO"  C. 

MangsniHraenat:  Mn*(ÄiO*)'  -\-  2B^0,  ist  eiu  grauM  Pulver.  Di« 
Darstellung  desselben  enU^rioht  der  des  Manganiphosphala. 

Säuren  des  MangaDs  und  deren  Salze. 

Dae  Mangan  verbindet  licb  mit  Saue retoff  zn  zwei  wenig  best&ndigen 
Säurean Hydriden,  denen  zwei  zweibaaiHche  Säuren  enUprecbea: 

IfnO*:    Uangansäureanhydrid,  E^MuO*:    Maogansäuie, 

Mn^O':  Uebermaugansäureanhydrid,   H*Mn*0':  UebermangansiLure. 

Das  Anhydrid  der  Uebermangansäure:  Mn^O',  entsteht,  wenn 
man  Kaliumpermanganat  in  kleinen  Fortionen  in  gut  abgekühlte,  ooncentrirte 
tk'hwefelsjlure  einträgt.  Aul  der  so  erhalteneu,  intensiv  grilu  gefärbten,  viel- 
leicht Uanganpersulfat:  (MiiO')*BO*,  enthaltenden  Flüssigkeit  scheidet 
sich  das  UebermangansSureanhydrid  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  oder  auf 
ZuHaiz  einiger  Tropfen  Wasser  als  ein  schweres,  grünlichschwarzes ,  metallisch 
glänzendes,  leicht  zersetzbares  Liquidum  ab .  welches  begierig  'Wasser  anzieht 
und  mch  darin  mit  violetter  Farbe  lOat.  Beim  Äufbewahi-en  erleidet  das  Ueber- 
mangansäareanhydrid  unl«r  Abgabe'  von  Sauerstoff  eine  Zersetzung,  welche  boi 
raschem  Erwärmen  aiob  sogar  bi<  zur  Ezplodon  steigert. 

Uiest  man  die  gräne  LOsung  des  Kaliumpermanganats  in  Bohwefelsäure 
in  einer  Schale  an  der  Luft  stehen,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  zunächst 
die  metallglänienden,  grünschwarzen  Tropfen  des  Uebermangansftureanhydridg ; 
Mn'O',  auf  der  ObeiHllche  ans.  Letzteres  zerfBIlt  jedoch  alsbald  in  Sauerstoff 
und  Mangansäureanhydrid:  HnO',  welches  als  violetter  Dampf  ent- 
weicht. Durch  starke  Abkühlung  lägst  sich  letzterer  zu  einer  amorphen,  rothen, 
iti  dicker  Schicht  fast  schwarzen  Uatse  condensiren,  die  Eich  in  'Wasser  mit 
hellrother  Farbe  löst.  Diese  hOohit  unbestSndige  L&simg  scheint  Mangan* 
säure:  H'MnO*,  zu  enthalten. 

Die  Manganaäure:  H*MnO^,  ist  im  isolirten  Zustande  nicUt 
bekannt;  bei  der  Abscbeidung  aus  ihren  Salzen  zersetzt  sie  sich  in 
UebermangansAure  und  in  Mangansuperoxjdhydrat.  Ans  ihren  Salzen, 
welche  Manganate  genannt  werden,  geht  jedoch  hervor,  dass  sie  eine 
zweibasische  Säure  ist  Die  Manganate  sind  in  Wasser  mit  intensir 
(früner  Farbe  löslich.  Ueber  das  Verhalten  dieser  Lösungen  i.  Kalium- 
mangan at, 

Kaliummanganat:  E'HnO«. 

(In  lOD  Thhi.,  K:  3e,»e,  Mn:  27,92,  0:  32,49  oder  K^O:  47,72,  UtO>;  &S,S8.) 

Sjn.  Kiilium  manganieum,  mangansaores  Kalium. 

Geschicbtliobe«.     Schon  Glanber  machte  im  Jahr«  16^9  die 

Beobachtung,  dasB  beim  Schmelzeb  von  Braunstein  mit  8alpet«r  eigen* 
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618  Kalinrnmanganat 

tbQmlicbe  Farbenersdieinangen  saftreten,  eine  That»aehe,  welche  apiter 
von  Pott  (1740)  und  beaoDdera  tou  Scheele  (1774)  näher  nnterancht 

Die  Bezeichnang  Chamäleon  minerale  ist  für  die  durch  Glflhen  Ton 
Braunstein  mit  Salpeter  erhaltene  Manganschmelze  durch  Scheele  ein- 
gefäbrt  worden.  Manganafture  und  Uebermangans&are  unter- 
iohied  jedoch  erst  Forchhammer  im  Jahre  1820,  bis  im  Jahre  183U 
Ton  Mi.tscherlich  die  Zusammensetzung  beider  Säuren,  sowie  «och 
die  ihrer  Kaliumsalze  ermittelt  wurde. 

Darstallung.  100  Thle.  Ealilaage  vom  specifl  leben  Gewicht«  1,330  tu 
1,834  (SSVsProc.  KOE)  werden  in  einem  blanken  eisernen  KeBsel  etwa  bis  an/ 
den  diitten  Theil  eingedampft,  darauf  in  diese  concentrirte  Lauge  ein  Gemisch 
aus  30  Thln,  «ehr  fein  gepulvertan  guten  Braunsteins  nud  28  Thln.  seniebenim 
Kalinmchlorata  —  jedes  ffir  sich  gepulvert  und  alsdann  mit  einander  mitt«!« 
eines  Kartenblattes  gemischt  —  eingetragen  und  hierauf  die  Mischung  ont«r 
stetem  Omrühren  zur  staubigen  Trockne  Terdunstet,  Die  ao  gewonnene 
trockene  Masse  wird  in  einem  heisiacben  Tiegel  bis  zur  schwachen  Roth' 
glntb  so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  breiartigvu 
Masse  sich  in  Wasser  nahezn  vollständig  mit  intensiv  gräner  Farbe  auBfin. 
Das  Erhitzen  des  Gemisches  darf  nicht  bis  xum  vollständigen  Schmelzen  fort- 
gesetzt werden,  da  in  letzterem  Falle  eine  Zersetzung  des  gebildeten  Kalium- 
manganats  eintritt : 

3MnO"    +     BKOH     +    KCIO«    =    SK^MnO*    +    KOI    +     3  H*0 
Hangansuper-       Kalium-  Kalium-  Kalium-  Chlor-  Was^r. 

oxjd  hjdroxyd  cblorat  -mangauat  kalium 

Die  heisse,  breiartige  Mäste  ist  hierauf  auf  eine  Eisenplatte  auszagieisen, 
nach  dem  Erkalten  zu  zerkleinem  und  mit  'Wasser  autzuziehen. 

Dampft  man  die  klare,  nötbigeufalln  durch  Asbest  llltrirte  IjOsung  bei 
m&glichstem  Äbschluss  der  Luft  im  Vacuum  ein,  so  scheidet  sich  das  Kalium- 
manganat  in  dunkeJgrünen,  fast  schwarzen  Krystalleu  ab. 

Zur  technischen  Darstellung  erhitzt  man  i  TUe.  festen  Alkalis  mit 
1  Thle.  sehr  fein  gepulverten,  möglichst  reinen  Braunsteins  in  einem  eisernen 
Grapen  so  lange  unter  Umrühren  bei  dunkler  Bolhgluth,  bis  rieh  die  Mane 
nahezu  vollständig  in  Wasser  auflüst.  Auch  durah  Zusammenschmelzen  ron 
14  Thhi.  Aetzkali  und  1  Thle.  Salpeter  und  albnäliges  Eintragen  von  8  Tbtn. 
erhitzten,  fein  gepulverten  Braunsteins,  wird  Kaliummanganat  bereitet.  Di« 
Operation  ist  beendet ,  wenn  sich  eine  Probe  der  grünen  äohmolae  klar  -  in 
Wasser  löst 

Eigenschaften.  Das  Kaliammanganat  krjatalliairt  in  duokel- 
grdn  gef&rbten,  faat  scliwarzen,  rhombiachen  KrjataUen,  welche  ieotnorpli 
mit  denen  des  Kaliumsulfats  sind.  In  Waaaer  lösen  sich  dieaelben  leicht 
mit  dunkelgrüner  Farbe  auf.  Lässt  man  eine  derartige  Lösung  an  der 
Luft  stehen,  ao  gebt  die  Farbe  allm&lig  durch  Blau  und  Violett  in  Bnth 
über,  indem  eich  Kaliumpermanganat  bildet  (s.  S.  820).  Durch  Erwärmen, 
durch  Einleiten  Ton  Kohlenafiureanhjdrid  oder  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
aftnre,  oder  Yon  Chlor-  oder  Bromwaaser  wird  diese  Umwandlung  sehr 
beschlenuigt.  Wegen  dieses  Farbenwechaels  wurde  das  Kaliummanganat 
TOii  den  älteren  Chemikern  ab  CAomäicVN  minenüe  beseichnet.     Orga- 
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Dipche  SnbstBDzen ,  schweflige  Sftare ,  Schwefelwagieratoff  und  andtire 
redacirende  Körper  entfärben  die  Lösung  dea  Katiammanganata ,  indeoi 
eie  dem  Salze,  ftbnlich  wie  dem  Kaliumpermanganat  (e.  unten),  SanerstofT 
entziehen.  Die  Lösung  des  Kaliummanganats  darf  daher  nicht  durch 
Papier,  aondern  nur  durch  Aabeat,  Qlaawolle  oder  Ähnliche  Substanzen 
filtrirt  werden. 

Natrinmmanganat:  Na^MnO*,  wird  erhalten  durch  längeres  Qliihen 
gleicher  Theile  Braunatein  und  Natrium  iiitrat ,  durch  längeres  Erhitzen  von 
1'^  Thia.  Äetznatron  mit  3,S  Thln,  Braunstein  in  flachen  Gewissen  zur  dankleu 
Rothgluth  unter  häufigem  Umrühren,  sowie  beim  allmftligen  Eintragen  von 
fl  Thln.  erhitztem  BTaunateinpulver  in  ein  schmelzendes  Gemisch  aus  10  Ttiln. 
Äetznatron  und  1  Thl.  Salpeter.  Aus  der  stark  abgekühlten  concentrirten 
IiösungBCheiden  uch  grüne  Krygtalle;  Na'AInO* -|- lOH'O,  aus,  welche  isomorph 
mit  dem  Natriumeulfat  sind. 

Bary ummangauat;  BaMnO*  entsteht  am  leichtesten  beim  Glühen 
eine«  Gemisches  von  I  Thl.  fein  gepulverten  reinen  Braunsteins  mit  4  Thln. 
Baryumnitrat  und  raschen  Auswaschen  der  gr&nen  Manse  mit  helssem  Wasser. 
Dasselbe  wird  auch  gebildet  beim  Erwärmen  von  Kaliumpermanganat  mit 
Barytwasaer,  sowie  beim  Fällen  von  EaliummanganatlCsung  mit  Chlorbarynm 
bei  Siedehitze  *).  Bmaragdgrönes,  kristallinisches,  in  Wasser  unlOshohss Pulver: 
Barytgrün. 

Die  Uebermanganskar«:  U'Hii*0^  ist  nur  in  wässeriger LAsung 
bekannt.  Man  erhält  letztere  in  Geatalt  einer  rothen ,  sehr  leicht  zer- 
eetzbaren  Flfisaigkeit  hei  dem  Uebergieasen  von  Baryampermanganat 
mit  verdünnter  Schwefela&ure. 

Ealiumpermanganat,  K*Mn*0^ 

Molec  ularge wicht :  91B. 

(In  100  Thln.,  K:  24,88,  Mn:  34,81,   O:  40,51  oder  KäO:  29,7*.   Mn»0*:  70,29.) 

Syn.:  Kalium  hypermanganicum ,  Kah  kypermanganicum ,  übermangan- 

saurea  Kalium. 

Ueber  daa  Geschichtliche  aiehe  Ealiummanganat 

Darstellung.  Um  das Kaliummanganat  (siehe  oben)  in KaliumpermaU' 
ganat  zu  verwandeln,  weiche  man  die  gepulverte  grüne  Schmelze  jenes  Salzes 
mit  der  doppelten  Menge  heissen  WasMTs  auf,  giesse  die  erzielte  grüne  Lösung 
nach  dem  Absetzen  klar  ab  und  rBhre  den  Rückstand  von  Neuem  mit  h^ssem 
Wasaer  an,  um  nach  dem  Ataetzen  die  Läsung  abermals  klar  abzugiessen.  Die 
letzten  Antheile  der  Lösung  sind  durch  Filtration  durch  ABbest  —  nicht  durch 
Papier  —  zu  klären.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  mit  einauder  gemischten 
Fliinigkeiten  werden  alsdann  imWasserbade  erwärmt  und  in  dieselben  so  lange 
Kohlensftareanhydrld  eingeleitet ,  Us  sie  eine  rein  roth violette  Farbe  an- 
genommen haben: 

1)  NschE.  Donatli  durch  Glahen  von  t  Thl.  Hi 
rtaiyumiuprroiyil ,     oder    tob    1    Tbl.    Braunatein    (vou 
Hujimauperuiyd. 
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820  Eigenschaften  des,  Kaliampermangwiats, 

3K*MiiO*            +            2  CO*            +  H*0 

Kaliummanganat        Kohlen  aäureiinbydnd  Wasser 

=    K'Mn'O«  +-            H^MnO'            +  BK'CO* 

KaliumpenDanganat     Maiigtin»uperoxydhydrat  Kaliumcarlxmat. 

Auch  durch  bloBKB  Koches  wird  die  Lfisung  des  Kaliummangnoat*  in 
eine  solche  von  SaliuiuperniHnganat  umgewandelt,  unter  gleichieitiger  Bililuiig 
von  Hangansuperoxydhydntt  und  Kaliumhydroxyd : 

BKSMnO*      +      3H'0      =      K»Mn»OB      -)-      H^MnO'      +       4K0H 
Kalium  .  Wasser  Kalium-  Hangausuper  Kaüum- 

manganat  permanganat  oxydhydrat  hydronyd. 

Eine  ähnliche  Umwandlung  bewirkt  ein  Zusatz  von  SalpetersänTe  ulvr 
eine  Behandlung  der  Lösung  mit  Chlor  oder  Brom. 

Nachdem  sich  das  Manganeuperoxydbydrat  vollständig  abgesetzt  bst 
riehe  man  die  kUre  Lösung  mittelst  eines  Hebers  ab,  flltrire  die  letzten  trübtn 
Antbeile  durch  Asbe«t  oder  durch  Olaswolle,  und  dampfe  die  Flüssigkeit,  lor 
Btaub  geschfitzt,  möglichst  rasch  so  weit  ein,  bis  sich  auf  der  Oberfl&cbe  eine 
schwache  Salzhaut  Idldet.  Hierauf  lasse  man  erkalten,  sammle  die  aiugeschir- 
denen  Krystalle  auf  einem  Trichter  und  trockne  sie  nach  dem  voUatändii;'" 
Abtropfen  auf  einem  Dachziegel.  Aus  der  Mutterlauge  können  duicb  Ein 
dampfen  weitere  Kry  stallt  sationen  erzielt  werden. 

Die  technische  Dargl«Uung  des  Kaliumpermangansta  geacbiebt  io  eiorr 
ähnlichen  Weise  unter  Anwendung  der  concentrirten  LOsung  der  techiii*;li 
bereiteten  KaliumniBnganBtschmelze  (s.  B.  818).  Behufs  Gewinnung  de«  nhtn 
KaUuupermaugauate  werden  die  geklärten  Iiösuiigen  direct  zur  Trockne  ver- 
dampft. 

Eigenachaften.  Das  KaliumpermatigaDat  kryitaUisirt  in  wnhl- 
nusgebtldeten ,  metallgläazeudeD ,  faat  schwarzen,  rhombiBchen  Priemen 
vom  HpecifiBchen  Gewichte  2,71,  welche  isomorph  mit  dem  Ealiuiupcr- 
chlorat:  KCIO*.  sind.  Aus  letzterem  Gmode  wird  dem  Kaiiuuipermau- 
ganat  auch  häutig  die  Formel  KMnO<  Buertheilt  Das  Kaliumpenuau- 
ganat  löst  sich  ia  16  Thln.  Waaser  ton  16"  und  in  3  Thln.  Wasser  von 
lÜO''  zu  einer  intensiv  violettrothen  Flüssigkeit:  Charnftleonlösung- 
Die  concentrirte  Chamäleonlösung  besitzt  eine  violett-  bis  blanrotbe.  die 
verdünnte  eine  rein  rotbe  Färbung.  Das  Färbtings vermögen  der  Kalium- 
pennanganatlöHung  ist  ein  so  intensives,  dass  eine  wässerige  L&snng 
1  :  500000  in  20  cm  holier  Schicht  noch  rötblicb  gefUbt  erscheint. 
Kalium  per  tu  anganatlösnng  1  :  &0U0  absorbirt  das  gelbe  and  graue  Liebt 
des  Specbüims;  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  50000  treten  im  Gelb  und 
Grün  des  Spectrums  fünf  schwarze  Absorptions streifen  auf. 

Bei  der  Aufbewahrung  erleiden  die  Lösungen  des  Kaliumpermanganats, 
namentlich,  wenn  sie  sehr  verdünnt  sind,  allmälig  unter  Abacheidung 
von  Mangsnsuperozydhydrat  eine  Zersetsnng.  Unter  dem  EinSaase  in- 
Lichtes  vollzieht  sich  diese  Zersetzung  mit  noch  grösserer  Leichtigkeit. 
Das  Kaliumpermanganat  gehört  za  den  kräftigsten  Oxydationsmitteln, 
indem  es  sehr  leicht  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  an  ozjdirbare  an- 
organische und  organische  Substanzen  sbgiebt.  VoUsieben  sich  dieie 
Oxydutiouen  iu  ueutraler  Ldsnng,  d.  b.    bei  Abwesenheit  einer  Ireien 
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Mineraleftaro,  fo  giebt  I  Mol.  K'Mn^O^  3  Atome  SauerBtoff  ab  und  es 
entsteht  hierbei  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag  von  der  Zui^ammea- 
aetzung  KH>Mn<0>°  =  4MbO*  +  H»0  +  KOH;  ist  dagegen  eine  zur 
JjdBnng  den  bei  der  Oxydation  entstehenden  Niederschlages  genügende 
Menge  freier  Mineratsftnre  vorhanden,  ao  wird  das  der  letzteren  ent- 
sprechende Mangan  Oxyd  nisalz  gebildet: 

3CäH"0  -f  2K»Mn'0S  =  KH'Mn*O'0  +  3  C»H»KO»  -l-  3H»0 
AethyJalknlioI  Kaliumacetnt 

lOPeBO'    +    K»Mn»0»    +     8H»S0'     =     ftFe'CBO")^    +     K^SO* 
Ferroaulfat  Ferriaulfat 

+     2Mn80*     -I-     BHao. 

Bei  letzterem  Proceise  giebt  eomit  1  Mol.  K^Mn^O*  5  Atome  Sauer- 
stoff ab,  welche  zur  Oxjdation  Verwendung  finden. 

Metallisches  Quecksilber  wird  von  Kaliumperm ang«t  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oxydirt,  rascher  noch  unter  Anwendung  von 
Wärme.  Magnesium  und  Aluminium  werden  durch  Kaliumpermanganat 
in  der  Kälte  nicht,  in  der  Siedehitze  nur  sehr  langsam  oxydirt.  Kupfer 
and  Zink  erleiden  hierdurch  keine  VerKuderung. 

Wasserstoffsuperoxyd  entßrbt Kaliumpermaogan atlfisung  (s.S.  163); 
Schwefelwasserstoff  scheidet  daraus  alles  Mangan  als  Mangansuperoxyd- 
hydrat, gemengt  mit  Schwefel,  aas.  Phosphor  Wasserstoff,  Arsenwasser* 
Stoff,  Aramoniakgas,  Kohlenwasserstoffe,  sowie  auch  Wasserstoff  alleiu, 
wirken  ebenfolls  reducirend  auf  Kaliumpermanganatlösung  ein.  Auch 
Phosphor,  Schwefel  und  Schwefelmetalle.  Jod  und  Jodmetalle,  Arsen  und 
Arsenigsänreanhjdrid,  Antimon,  Mangauosalze  etc.  werden  tod  Kalium- 
permanganat oxydirt. 

Da  alle  organischen  Körper  entfärbend,  d.  h.  redncirend  auf  Kalium- 
permanganat einwirken,  so  kann  die  Lösung  desselben  nicht  durch  Papier 
tiltrirt  werden.  Der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Kaliumpermanganat 
besonders  organische  Stoffe  ozydirt,  verdankt  es  auch  seine  Anwendung 
als  Desinfeotionsmittol ,  da  ss  in  Folge  dessen  im  hohen  Maasse  die 
Fähigkeit  besitzt,  riechende  F&nlnissstoffe,  sowie  schädliche  Organismen 
durch  Oxydation  zu  zerstören.  Auf  der  leichten  Reducirbarkeit  beruht 
auch  die  Anwendung  des  Kaliumpermanganats  zur  maassanaly tischen 
Bestimmung  des  Eisens  und  der  organischen  Substanzen  im  Trinkwasser 
(siehe  dort). 

Vorsetzt  man  eine  verdttnnte  wässerige  Lösung  des  Kaliumperman- 
ganats mit  Kalilange,  so  Hlrbt  sich  dieselbe  zunächst  blauviolett,  allm&Iig 
geht  aber  die  Färbung  unter  Abscheidung  von  Maugansuperoxydhydrat 
und  Bildung  von  Kaliummanganat  in  Grün  aber.  Fs  scheint  jedoch 
diese  Beduction  des  Kaliumpermanganats  zu  Kaliummanganat  nicht  eine 
Eigenschaft  des  Kalium hjdroxyds  zu  sein,  sondern  nur  durch  die  Gegen- 
wart kleiner  Mengen  von  organischen  Substanzen  veranlasst  zu  werden, 
da  frisch  geschmolzenes  Aetzkali  oder  Aetznatron  ebensowenig  wie  reine 
Aoimonialilösung  eine  solche  Veränderung  bewirken.     Kocht  man  eine 
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conoeotrirte  Lösung  von  KaliumpermangaDat  mit  concentrirter  Kalilangr. 
Bo  entwickelt  aicb  Sauerstoff;  beim  Erkalten  scheidet  sich    alad&nn  eb 
dunkelgrünes,  Icrjatallinisches  Pulver  von  RaliummaDgaDat  »b: 
K»Mn»0»  +  SKOH  :=  2K'MnO*  +  H»0  ■+■  O. 

Wird  Kaliumpermanganat  in  kalte,  concentrirte  SchwefelsSure  od«r 
tn  fauchst  cODoentrirte  Fhosphorsäiire  eingetragen,  bo  erhält  tDao  eine 
grüne  Lösnng  (vergl  S.  817),  welche  allm&lig  OBonisJrten  Saaervtoff  ü. 
reichlicher  Menge  entwickelt.  Wird  die  LOanag  des  Kaliumpermanganat- 
in  coDcentrirter  Schwefels&ure  mit  WaBHflr  verdünnt,  so  entsteht  unter 
Entwiokelung  von  Sauerstoff  Mangauoxydulsnlfat:  MnSOS  nnd  Hangan- 
Buperoxydhydratr  MnO*.H*0: 

2K"Mn«0'+  8B*80'  =  MnSO»  +  2K»80*  +  3(MnO*.H«0)  +  70. 

Ueber  das  Verhalten  der  Lösnng  des  Kalium  per  mangaoats  in  con- 
centrirter  Schwefels&ure  an  feuchter  Luft  siehe  S.  817. 

In  starker  Verdünnung  ist  Sohwefelsänre  ohne  Einwirkung  an/ 
Kaliumpermanganat.  Aus  Salzs&ure  macht  du  Kalinrnpermanganat 
unter  Bildung  von  Manganchlorür :    MnCl*,  Chlor  frei: 

K'Mn'O*  +  leHCI  —  2MnCl*  -|-  2  KCl  +  8  H»0  -\-  10  Gl. 

Beim  Glühen  geben  2  Mol.  des  Kalinmperraanganats  6  At.  SauersliiC 
ab;  nach  dem  aorgf&ltigen  Auswaschen  des  Rückstandes  reeultirt  eint 
Verbindung  Ton  der  Zusammensetzung  KH*Mn*0">.  i 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Kaliumpermanganats  giebt  racb  zunöch?!  < 
zu  erkennen  durch  die  gate  Ausbildung  und  die  trockene,  metallglAnzenile  &~ 
sehn  De  IIb  eit  der  Krystalle.  In  Wueer  seien  dieselben  leicht  En  einer  vjolcii-  | 
roth  geftlTbt«n,  nicht«  absetzenden  Flänsigkeit  löslich.  Soll  dos  Balz  auf  Cblor- 
lialium ,  Kaliumiulfst  oder  Ealiumnitrat  geprütt  werden ,  so  entlarbe  mn. 
zunüchst  die  Iiösung  desselben  durch  Digestion  mit  etwas  Oxaleänre  oder  etwv 
Alkohol ,  und  prüfe  alsdann  dos  Filtrat  auf  jene  Salze.  I>ie  Anwesenheit  vi>d 
Cblorkalium  macht  sich  durch  eine  Trübung  kenntlich,  welche  eine  Probe  dir 
mit  Baipete i-ajLure  angesäuerten,  manganfreien  Flüssigkeit  auf  Znsatz  von 
Silbemi tratlösnag  erleidet,  die  von  KaUumsulfat  durch  eine  Trübung,  welch* 
BOlzsänreh altige  Chlorbar; umlösung  in  einer  anderen  Prob«  derselben  Te^ 
nrsacht. 

Behnft  Prüfung  auf  Kahumnitrat  vermische  man  eine  dritte  Probe  jene 
manganiVeien  Filtrates  mit  einem  gleichen  Volum  concentrirter  BchwefelMon 
und  übvrscbicbte  die  heisse  Miscliuug  mit  EiHenvitriollösung.  Eine  an  der  Be- 
rühnmgsflöche  der  beiden  Flüssigkeitsscbichten  auftretende  branne  Zone  beweist 
die  Anwesenheit  der  Balpetersäure. 

Anwendung.  Das  Kaliumpermanganat  dient  als  äusserlichei 
Arzneimittel,  als  Oxydationsmittel,  zu  maaesanaly tischen  Zwecken,  als 
Desinfections  mittel  etc.  Dasselbe  werde  vor  Staub  und  Licht  geschallt 
in  Gefässen  aufbewahrt,  die  gut  mit  Glasstupfen  verschloasen  sind. 
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Titrirtfl  KalinmpermanganfttlöBung. 
OhamäleonUsnog. 

Znr  Herstellung  einer  titrirten  Cham  äleonl  Sau  ng  löse  man  sich,  wie 

9.  223  erörtert  ist,  4  big  5  g  Kaliumpernianganat  (ungefähr  gewogen)  zu 
1000  ocm  aaf,  giesse  dieselbe  nach  mehrtägigem  Absetzen taseen  Ton  dem 
geringen  Bodensätze  klar  ab  und  itelle  dann  ihren  Wirkungsvertfa  fest. 
Letzterer  läsat  sich  derartig  bemessen,  d&as  man  ermittelt,  wie  viel 
Gramm  K'Mn*0*  in  1  ccm  enthalten  sind:  Kaliumpermanganat- 
titer,  oder  welcher  Menge  metalliachen  Eisens  jedes  Cobikcentimeter 
dieser  LOsung  entspricht:  Bisentiter.  Diese  Einstellung  kann  direot 
gegen  metallisoheB  Eisen  (s.  nnten),  gegen  Ammonium-Ferrosnlfat,  gegen 
Oxalsfture,  gegen  Kaliumtetraozalat,  sowie  gegen  Jodkalium  undNatrinm- 
thioBulfat  geschehen. 

a)  Gegen  Eiaen.  Eine  beliebige  Menge  rostfreien  Clavierdrabts  werde 
genau  abgewogen  (circa  0,1g),  in  einer  mit  Bunsen'schem  VencUuu  (vgl. 
S.  795)  versehenen  Kochflasclie  in  SD  bis  30  ccm  verdüimter  Schwefelsäure  ge- 
läst, die  Läaiing  mit  lufLfi-eiem  Wasser  verdannt  und  hierauf  mit  so  viel  der 
einzustellenden  ObamUeonlösung  (aus  einer  Oay-Luisac'scben  Bürette}  ver- 
setzt, bin  die  Mischung  eine  bleibende  blaaa  rosarothe  Färbung')  angenommen 
hat.     Hacb  äer  Oleichung: 

10[Fe8O«  +  7H30J  -|-  K'MnSQ*  +  8H»80*  =  &[II'e"(80*J»] 
2780  316 

=  &A0 :  Fe 

+  2MuaO*  -1-  K»SO'  -t-  T8H»0 
entaprechen    dann    aao  Üew.-Thle.    Eiaen    318  Gew.-Thln.    K'Mn'O'.     Ange- 
nommen, man  habe  0,11  g  Eiaen  abgewogen  und  deren  litiRung  habe  zur  Titra- 
tion 13,2ccm   der   einzustellenden    Chamäleonlöaung    verbraucht,   bo   enthielten 
dann  13,2  ccm  0,08207  g  K'Mn'O«,  oder  Iccm  =  0,004702  g  K*Mn'0^: 
580  :  316  =  0,11    :  x;  x  =  0,06207. 

Da  femer    13,S ccm   dieaer  Chamäleon lösung  0,11g  Ki^en   entaprechen,   bo 
entupricbt  Iccm  0,00a333g  Fe  oder  0,041367g  (FeSO*  +  7H20): 
Fe  :  {Fe80*  +  7H»0)  —  0,008333  :  x;        te  =  0,041367 
SB  278 

b)  Gegen  Ammonium-Ferroinlfat.  3,92g  zerriebenen  und  zwischen 
Hieaiipapier  gepressteu,  reinen  Ammoiiium-Ferrosulfat» :  [(NH*)»S0i-f-Fe80* 
4-8H*0]  werden  in  einem  100  ocm-Kolben  in  20  ccm  verd&nnter  Schwefelsilure 
(1  :  5)  g«10st  und  diese  LJ)Bang  zu  100  ccm  mit  Wasser  verdünnt.  Von  dieser 
Ueung  naecse  man  mittelst  einer  Pipette  10 ccm  in  ein  Becherglas  ab,  füge 
noch  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  100  cem  Intlfreien  Wassers  zu  und 
tittire  mit  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  bia  zur  bleibenden  blass  rosa- 
rothen  Färbung  ^).  Die  zw  dieser  Titration  verbrauchte  Cubikceiitimeterzahl 
der  Chamfileonlöaung  enthält  0,0318  g  K'Hn'O^  bezäglich  enUpricht  0,056  g 
Fe  oder  0,278g  (FeSO*  +  7H^ü). 

■)  Man  (teile  das  Oen»  auf  wsImsb  Pspier. 
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Nach  der  Gleichung: 
lOfFeBO*  +  (NH<)*SO<  +  «H«0]  +  K»Mn*0«  +  eH«BO*  =  .1  [P«*(BO*)>J 
3920  316 

(Fe  :  560) 
-h  2MrElO<  +  K»80*  +  100JH<)»80*  +  68H*0 
enteprecLer  3920 Gew.- Thle.  [FeSO*  +  (NH*)äaO*  +  aH'O]  =  580  Oe*.-Thln. 
Fe  :  816  Gew.-Thln.  K"Mn'0*;  10  ccm  ofeiger  lÄnng  =  0,888  g  [FfSO* 
+  (BH*)»80'  -I-  flH^Ol  -  0,059  g  Fe  eotaprechea  totait  0,031«  g  K»Mii»0". 
Alig«nDiniiieii.  es  Hien  zur  Titntioii  von  0,392g  [FeSO*  +  (NH*)*BO' 
+  9H'0]  6,7  ccm  der  einzualellendeD  CbamäleonlöBung  erforderlicli  gtwraea, 
HO  würden  in  ilenBelben  0,0316  g  K*Mn*0'  enthalten  sein,  oder  I  ccm  denelbn 
wfiide  enthalten  0,004713  g  K^Iln'O^  Jene  B.Tccm  Ch&mSIeonlönuig  würdoi 
femer  0,056  g  Fe,  oder  1  ccm  dcTMlben  ^=  O,O0B3SS  g  Fe  enUprecIien. 

r.)  Qegen  Ozali&ure.     O.SS  g  eerriebener  und   twiicben  Pliempapder  gv- 
prerater   chemisch   reiner  OialBäure:   C^H^O*  +  2H*0,  werde   m  lOOrcm 
gelöst   nnd   von   dieser   LOsuDg   10  ccm  =  0,063  g  [C*H*0*  +  SB*0]   lor  Ein- 
stellung   verwendet.      Zu    diesem    Zwecke   verdänne   man   dieselben   in   einen 
Becherglase  mit   der  Eehnfachen  Menge  Wasser,   Tüge  3  bi*  3g  reiner  ocwceii- 
trirter  Bchwefeisttnre  zn .  erwärme  die  Mischimg  auf  SO  bis  90"  C.  nnd  nto 
von  der  einzustellenden  ChamäleonlOenng,  unt«r  Umrübren,  so  viel  %a,  Us  (ins 
bleibende  blassrothe  Färbung  >)  eintritt.    Die   tu   dieser  Titration   verbraarht* 
Cubikcenümeteraabl  der  ChamUeonlöming  enthält  0,0316  g  K>Hn*0*,  beiBglieh 
entspricht  0,056  g  Fe  oder  0,278  g  (FeSO*  ■+■  7H*0). 
Nach  der  Gleichung: 
1(C'H»0»  +  SH'O)  +  KiMn^O»  +  »B'BO*  =  K«80*  +  SMnBO« 
eSO  816 

+  lOCO'  +  1BH*0 
enieprechen  680  Gew.-Thle.  (C»H»0*  +  2H»0)  31«  Gew.-Thln.  K^Mn^O"; 
10  ccm  obiger  Uteting  =  0,033g  (C*H*0*  +  2H^0)  entsprechen  somit  O.oaitf; 
K*Mn*0*.  Da  nnn  O,0«Sg  (cau'O*  +  2H*0)  gegen  Kaliumpermanganat  Am 
gleichen  Wirkungswerth  haben  wie  D,05«g  Fe,  lo  ergebt  sich  soniil  aoeh  im- 
mittelbar  der  Eisentiter  der  einzust«llenden  Chamfileonlösuug. 

Angenommen,  es  laien  zur  Titration  von  O,0S3  g  (C^'O*  +  !  H*0)  ».Ifrvk 
der  einzustellenden  Chamäleonlöeung  erforderlich  gewesen,  so  wärden  in  den- 
selben 0,031«g  E*Un*0"  enthalten  sein,  bezüglich  sie  würden  0,05«  g  Fr 
entsprechen,  oder  Iccm  Ghamäleonlösung  :=  0,004716  g  K*Mn*0*  oder 
=  0,008358  g  Fe. 

An  Stelle  der  10  ccm  obiger  OialsSurelöeiing  kann  man  ancb  10  com 
KaliumtetraoxalatlöBung  0.846Tg:  lOOocm  (vgl.  B.  527)  zur  KnMdluiM! 
der  Chamäleonll>Bung  verwenden. 

ä)  Gegen  Jodkalium  und  Natriumtbiosulfst.  Diese  nhr  bequeme 
nnd  besonders  zuverlässige  Binstellungsmelbode  beruht  darauf,  dass  1  Ui^ 
K*Hd'0*  aus  angesäuerter  Jodkali umläsung  10  At.  Jod  ahvcbeidet,  dl«  dann 
durch  Titration  mit  Zehntel-Nonnal-Natrinmthiosulfatlosung  dem  Gewicht  nach 
ermittelt  werden  können : 

10  KJ  +  K»Mn»0«  +  I6BC1  =  10  J  +  B  H»0  +  2Mut'l*  +  12KCI 
316  1270 

(63,2)  (254) 

2(Na'S'0ä  -f  5H*0)  -f-  2J  --  2NaJ  +   Ka»S*0*  +  10  U»0. 
496  2.')4 

*)  Mu  itelle  da*  Cef*»  suf  »sisM*  Pspier. 
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Nach  oingen  Gleichungen  entsprechen : 

63,2  g  K'Mn'O»        aS4  g  J        *»6  g  Na'S'O»  ■+■  6  H*U 
Otter  3I,ög  ,  IST  g  ,  24B  g  , 

.     3.1«  g  .  12,1  g  .         8Mg 

Die  Zehntel- Normnl-NfttriuintblOBUlfiitlösunK  enthält  jedoch  2^,8  g  (Na'8'O' 
-l'  SH'O)  zu  lOOOccm  gelOst;  jene  lOOOccm  letzterer  Lösung  wenlen  somit 
S.lflg  E'Mn^O^  oaec  1  ccm  denelben  O.OOSlflg  K*Hn*0*  entsprechen. 

Zu  dieser  Einstellong  Ifise  man  etwa  1  g  jodafturefreien  JodkKtinms  in 
ZOccm  Wasaer,  sftnere  diese  LOsung  stark  mit  8alzs&ure  an  und  füge  unter 
Umschwenken  lOocm  der  einzustellenden  Chamäleonlösiing  zu.  Das  hierdurch 
ausgeschiedene,  durch  deu  Ueberschnu  an  Jodkalium  jedoch  in  LCsung  ge- 
haltene Jod  werde  hierauf  mit  Zehntel -NormHl-NatriumthiosolfatlOsang  titrirt 
(vergl.  B.  i*6).  Letitere  LOeung  int  jedoch  zuvor  durch  Einstellung  gegen 
Ealiumdichromat  (s.  S.  ÜiB)  auf  ihren  richtigen  GehaJt  sn  prüfen. 

Angenommen,  ea  seien  unter  obigan  Bedingungen  ISocm  Zehntel-Normal- 
NatrinmthiosalALtlÖBUng  zur  Titration  des  auigeschiedenen  Jods  verbraucht,  so 
wSrden  die  angeweudet«n  10  ccm  Chamitleonlöiung  15  >r  0,00316  g  E*Mn*0" 
=  0,0*74  g  K'Mn»0«  oder  1  ccm  0,00474  g  K^Mn'O"  enthalten.  Da  31S  Gew.- 
Thle.  K'Mn*0*  560  Oew.-Tbln.  Eilen:  Fe,  and  2730  Qew.-Thln.  Eisenvitriol: 
FeSO*  -{-  7H*0,  entsprechen,  «o  ItUat  dch  hieraus  auch  der  Eisentiter  laicht 
berechnen. 

Die  öbrigen  Salze  der  üebermanganiäure  haben  sowohl  in  ihrem  AeiiKseren, 
aln  auch  in  ihren  Eigenschaften  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  entspi'echen- 
den  Kaliamaalze.  Aach  sie  bilden  gewöhnlich  tiefrotbe,  in  Waiser  leicht  mit 
rothar  Farbe  lösliche  Krjstalle,  welche  meist  auf  eine  ähnliche  Weise  wie  das 
KaliumsBlz  bereitet  werden. 

Natriumpermanganat:  Na»Mn»0'  +  ÖH'O,  wird  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Kaliumpermanganat  dargestellt.  Ba  ist  nehr  hygroskopisch  und  daher 
nur  schwer  krystalliairbar. 

Ammonium  permanganat:  (NH*)*Un*0*,  ist  isomorph  mit  dem  Kalium- 
salze. Ea  wird  erhalte»  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von 
Baryumpermanganat  und  Ammoniumsnlfat  oder  von  SUbeipermanganat  und 
Chlorammonium.     Beim  Erhitzen  wird  es  leicht  zersetzt. 

Baryumpermanganat:  BaMn'O^  bildet  nadelfOrmige,  fMt  tobwarz 
geerbte  Kryit«ile.  Man  erhält  dasselbe  durch  Zersetzung  von  Baryummangauat, 
welches  in  Wasser  aufgeschwemmt  ist,  durch  Kohlensäureanhydrid  oder  durch 
Einwirkung  von  Chlorbaryum  auf  Bilberpermanganat. 

Caloinmpermanganat:  CaMn*0»  +  5 H»0,  Strontinmpermanganat: 
SrHn>0" -)-  4H^0,  und  Magneaiumpermanganat:  MgUn'O* -)-  eH^O, 
sind  zerflieasliche  Balze. 

Zinkpermanganat;  ZnMn^O^,  hrjgtallisirt  in  leicht  zeraetzlichen,  tief 
dunkelroth  gefftrbten,  tafelförmigen  Krjstallen.  Dasselbe  wird  erhalten  durch 
Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Barjumpermanganat  und  Zinhsulfat 
oder  von  BiltKrpermanganat  und  Chlorzink.  Die  hierbei  erzielte ,  violettroth 
gefärbte  LOcung  iat  im  Tacnum  einzudampfen. 

Das  speciflsche  Gewicht  der  Zinkpermanganatlösnng  beträgt  bei  15°  C.  nach 
J.  Biel: 

Proo.  ZnMn'O*:         1334567  8«  10 

Bpecif.  Gew.:  1,010    1,019    1,029    1,039    1.049  1,059  1,0S9    1,080   1,090    1,101 
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Vorkommen  des  Chroms. 


8cliwefelverbindtiii);eii   (l?i>   ManErina. 
£b  sind  swei  Verbindungen  de*  BchwrfeU  mit  dem  Haagan   behuiBt : 
HuS:     Ein  fach- Schwefel  maDgAli, 
UnS':   ZweifRcli-Sohwefelniuigan. 
Das   Einfncli-Bchwefelmangfin:      MnS,   kommt   in    der  Nfttar  in 
Bchwarzeu,  würfeKBrmigen  Krystitllen  als  Man((anbleDile  vor.    Künsilirb  wird 
dasselbe   als  ein  grünes  Pulver  durcb  Erbitien  der  Han^noxyde  int  Bchwef«!- 
wassei-stoffstrome  erhalten: 

Aus  den  l^ungen  der  Manganoxydulialze  scheiden  die  BuIfUre  der  Alkali- 
metalle einen  fleiecbrotben  Niederschlag  von  waaserhaltjgem  Bohwemmangai 
ab,   welcher   Bich   an  der  Luft   leicht   oxydirt  und  dadnroh  eine  braune  Farbe 

Das  Zweifaoh-Bchwefelmangan:  MnB*.  findet  rieb  fiatörlicb  ali 
Bauerit  in  rothbraunen,  regulären  Erystallen. 


Chrom,  Ot. 

Atomgewicht  53,5  ■),  viei-werthig. 

Gescbiehtlichee.  DaeChrom  wurde  im  Jahre  1797  Ton  Vmqoe- 
lin  in  dem  bereits  früher  bekannten  sibiriechea  Rothhieierse  entdeck). 
Vanquelin  erkannte  das  genannte  Mineral  ala  eine  Verbindung  vod 
ßleioxyd  mit  einer  neuen,  eigen thfim liehen  Säure,  deren  metaUische 
Grundlage  er  nach  dem  griechischen  Worte  ^(fiäfiM:  Farbe,  benannte,  da 
die  Verbindungen  derselben  sich  meist  dnrch  eine  schöne  Farbe  aae- 
zeichueii.  1798  wurde  das  Chrom  im  Smaragd,  1799  im  Chrom  eise  netein 
und  1800   im  Serpentin  aufgefunden. 

Vorkommen.  Im  metalliechen  Zustande  findet  sich  das  Chrom 
nicht  in  der  Natnr,  auch  seine  Verbindungen  sind  weder  sehf  verbreitet, 
noch  fiuden  sie  sieh  in  grösserer  Menge  vor.  Das  wichtigst«  Chromen 
ist  der  Chromeisenitein:  FeCr<0^  ^  FeOCr*0<,  eine  mit  dem 
Magneteisenstein  isomorphe  Verbindung.  Derselbe  findet  sieh  meist  in 
derben  krystallini sehen  Massen  vom  speeifischen  G-ewichte  4,4  bis  4,ti, 
die  einen  undeutlich  muscheligen  Bruch  besitzen,  seltener  in  Bchwarzee, 
octa@drischen  Körnern.  -  In  ersterer  Form  kommt  der  Chromeiaesstein 
besonders  vor  auf  den  Shetlandioaeln,  in  Pennaylvanien,  in  Norwegen,  im 
Banat  (hei  Alt-Orsowa),  im  Ural  (bei  Jekaterinenburg),  in  Neu-Caie- 
donien  etc.,  in  letzterer  Gestalt  in  Nord -Griechenland  und  Ile-ik-Vaches. 
Xoch  seltener  als  im  Cb  romeisen  stein  findet  sich  das  Chrom  als  Roth- 
bleierz (Krokoit):  PhCrO,,  als  Vanquelinit:  PbCrO'  +  CuCrO' 
+  PbO,  als  Phönicit  (Melanochroit) r  2PbCrO*  +  PbO.  VwBchiedene 
Mineralien,  wie  der  Beryll,  der  Smaragd,  der  Serpentin,  ver- 
danken ihre  Färbung  einem  kleinen  Gehalte  an  Chromoxyd.  Spuren  von 
Chrom  kommen  ferner  in  einigen  Silicaten ,  Glimmern ,  Augtten  etc.  vor. 

i>  Nuch  Meintck«  S],94. 
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Erkennung  ontl  Restiinmang  des  Chroms.  827 

Dfiriitellun|i;.  Du  Chrom  wird  in  metnlÜHch^m  Zustande  gewonnen  durch 
Glühen  eiiip»  OmuaoheB  am  Chromchlorid ,  Chlorkalium ,  Chlornatrinm  und 
metalligch^m  Zink ;  durch  Beduction  von  Chromoxyd  mitteilt  Kohle  bei  stärkster 
WeiBBglnth,  lowie  durch  Erhitsen  vou  Chromchlorid  mit  NatrinTn  oder  mit 
Magnesium. 

Zur  Darstellang  dei  Chromi  lÖ«t  man  100  g  K*0r*O^  in  mSglichat  wenig 
Wasser,  fiigt  lOOccm  Balzsäur«  von  1,134  specif.  Qew.  und  aUmUig  lOOeom 
Alkohol  von  80  Proc.  zu.  Hierauf  dampft  man  die  «rzielte  grfine  Ijüsong  mit 
100  g  KCl  zur  Trockne  ein,  vermischt  das  restirende  Chromchlorid-Chlorkalium: 
Cr'Cl'  -|-  SKGl,  mit  aog  HagneBJumfeile  und  erhitzt  die  Haiwe  in  einem  be- 
deckten hsMiBchea  Tiegel  '/g  Stunde  lang  zur  Rothgluth.  Das  gebildete  Chrom 
bleibt  nach  dem  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  mit  verdünnter 
Salpeters&ure  als  hellgranen  Pulver  zurück. 

CbromeiMnleginuigen :  Ferrochrom,  von  2&  bis  75  Proc.  Chromgehalt 
finden  zur  Herstellung  von  Chromstahl  Verwendung.  Chromstehl  bedtzt  die 
WidentandtKOkigkait  einet  harten  Stahls,  ohne  die  Brnchigkeit  eines  solchen 
zu  zeigen. 

Zur  Darstellung  des  Ferrochroms  wird  f^  gepulverter  Cbromeisenstein 
mit  gepulverter  Bessemerschlacke  und  Theer  in  solchem  Verhältnise  gemischt, 
dasH  der  Kohlenstoff  des  letzteren  zur  BeducUon  des  Chromeisenst«int  ausreicht. 
Die  aas  dieser  Masse  geformten  Briquettee  werden  dann  in  der  reducirenden 
Flamme  des  Hob-  oder  Flammenofens  einer  intensiven  Hitze  ausgesetzt 

Eigenschaften.  Du  metalliache  Chrom  bildet  ein  graues,  kri- 
stallin isch  es ,  zum  Theil  ans  mikroskopisch  kleinen  Rhomboedern  be- 
stehendes, sehr  schwer  schmelsbares ,  nicht  magnetisches  Pulver  vom 
specif.  Gew.  6,72.  An  der  Luft  osydirt  es  sich,  selbst  bei  GlOhhitze,  nur 
sehr  langsam. 

Salzsäure  löst  das  Metall  leicht  unter  Entwickelang  von  WasserstoflF, 
ebenso  verdünnte  Schwefelaänre  beim  Erwärmen.  Salpetersäure,  seihst 
heisse,  concentrirt«,  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein. 

Erkennung.  Das  Chrom  und  seine  Verbindungen  kAnnen  leicht 
durch  folgendes  Verhalten  erkannt  werden:  Schmilzt  man  eine  Chrom- 
verhindung mit  etwas  kohlensaurem  und  salpetersanrem  Alkali  auf  dem 
Platinhleche  oder  in  einem  PoroellaBtiegel ,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Schmelze  von  chromsaurem  Alkali,  die  nach  dem  Anssiehen  mit  Wasser 
und  Filtriren  eine  gelb  geßlrbte  Lösung  liefert,  welche  nach  dar  Neutrali- 
sation mit  Essigsäure  oder  Salpetersäure  die  unter  Chromaänre  ange- 
gebenen Reaotionen  liefert.  —  Die  Phosphorsalzperle  wird  durch  Ghrom- 
verbindungen  sowohl  in  der  oxydirenden ,  wie  auch  in  der  reducirenden 
Löthrohrflamme  grfln  geftrbt,  wogegen  die  Boraxperle  nnr  in  der  ße- 
ductionsflamme  eine  sohAn  grQne  Färbung  von  borsaurem  Chromoxyd 
annimmt,  in  der  Oxydation sflamme  aber  in  Folge  der  Bildung  von  ohrom- 
aaurem  Natrium  gelb  gefllrbt  erscheint. 

Quantitative  Bestimmung.  Das  Chrom  wird  gewöhnlich  als  Chrom- 
ox;d:  Cr'O*,  znr  Wägung  gebracht.  Ist  das  Chrom  bereite  als  Chromoxyd 
vorhanden,  so  versetze  man  die  erkaltete,  vei-dännte  Lösung  desselben  mit 
Ammoniali  in  geringem  Ueberschusse ,  lasse  sbeelaen,  flltrire  die  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Chromhydroxyd  ab,  wasche  letzteres  sorg- 
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tSItig  Bui,  trockne,  glütie  und  wAge  dMMlbe.  Bin  ffrdmerer  Ueberscbuv  *'"' 
Ammoniak  iit  bei  der  Fällung  des  Chromlijdroxydii  in  -vermeideD,  <Ia  in  drn 
Hlb«n  dai  Cbromhydroxyd,  namentlleli  b«i  Gegenwart  Ttm  viel  AtcmoniakMilzPD- 
mit  TOthvioletter  Farbe  etwas  UMicli  ist.  In  letzterem  Falle  ist  die  ^Bniick'it 
mit  dem  Kiedei-schUge  bis  inr  Teijagung  des  freien  Ammoniaks  za  «rwärm«! 
Ist  dM  Chrom  in  einer  ^lüseigkeit  alu  ChromsSare  vorhandpit,  so  fnhr> 
man  dieselbe  in  nicht  zu  Terdiinnter  Lösung  durch  Kochen  mii  SalzoSitre  und 
Alkohol  lunHchst  in  ChromozydtalK  8ber  und  verfahre  alsdann,  narh  der  V«'- 
jagUDg  des  Alkohols,  wie  oben  erörtert. 

Die  Umrechnung  der  auf  diese  Weise  ermittelten  Chrornoxydiuenge  auf 
Ohrom  oder  Chromsftureanliydrid  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Cr*0'  ;  2Cr  —  gefundene  Menge  Cr*0*  :  x 

(158.0)  (10S,0) 

Cr"0*  :  2  CrO»  =  gefundene  Menge  Cr'O*  :  « 

(153,0)  (201,0) 

Um  das  Chrom  in  den  Chromaten  maassanalytisch  ta  bestimmen ,  ver- 
letze man  die  saltBaure  oder  schwefelsaure,  eit enfreie  Lösung  mit  Jodkalium. 
lasre  die  Mischung  gut  bedeckt  einige  Zeit  stehen  und  titrire  das  ansgeacbifdene 
Jnd  mit  '/](|-Normal'IIatriumthioBulfaÜösung  (vergl.  B-  549).  2  Atome  Clirom 
=  105Th1e.  echeiden  unter  obigen  Bedingungen  e  Atome  Jod  ^  763  Thle.  tat. 

Verbindungen   des   Chroms. 
Chlorverbindungen. 

Das  Chlor  vereinigt  sich  mit  dem  Chrom  la  anei  Terbini)uui:«i. 
Diese  und: 

CrCl':     Chromchlorfir, 
Cr'CI«:  Chromchlorid. 

ChromchlOTÜr:  CrCl^  Das  Chromchlornr  wird  als  eine  weisse,  kri- 
stallinische Masse  erhalten  durch  Ueberleiten  von  Wassenitoff  über  erwftniiti^ 
Chromchlorid.  In  Waimer  lö»t  sich  das  Balz  leicht  mit  blauer  Farbe  auf.  Dir 
Lösung  des  C h romchlor u i-s ,  welche  auch  durch  Lösen  von  Chrom  in  Salzsäure 
oder  dnrch  Beduction  von  Chromchlorid  mit  Ziuk  und  Balzs&ure  bereitet  werden 
kann,  nimmt  aus  der  Luft  begierig  SaueretofT  auf  und  verwandelt  sicli  in  Fole<> 
dessen  in  eine  grOne  Flnssiglieit,  die  ein  Chromoxycblorür:  OrOCl*  gelöst  entbüU. 
ChromcblorUrlöenug  dient  daher  alt  Absorptionsmittel  t^r  Banerstolf.  Zu  die<enJ 
Zwecke  scheidet  man  durch  Natriumacetat  ans  obiger,  durch  Beduction  mit 
Zink  und  Salzsäure  erhaltenen  ChromchlorürlÖBUng  Chromoftoe tat  :Cr<C'H'0')'. 
ab  und  löst  letzteres  bei  Luftabsubluis  in  Balzsäure. 

Dem  festen  ChromcJiloriir  scheint  die  Formel  Cr'Cl*  zuzukommen,  in  Dampf- 
form erleidet  es  jedoch  allmälig  eine  Dissociation  zu  2  Mol.  CrCl*.  Bei  ISi'O 
bis  1400"  C.  wurde  das  speciflsche  Gewicht  des  Dampfes  daher  zu  7,8  (Lnfl  --  1) 
ermittelt,  während  sich  fQr  Cr^Cl*  8,52  berechnet.  Leitet  man  bei  0°  in  von 
centrirte  Chromchlorürlösung  Cblorwasseratoff,  so  scheiden  sich  blaue  BlättcheEt 
Cr  Ol*  +  ■-,  H»0,  aus. 

Chromchlorid:  Cr'Cl*.  Das  Chromchlorid  wird  wasserfrei  in  pHtchtigm. 
pfirsichblüthrothen,  glänzenden  Blättchen  gewonnen  durch  OlQben  einea  inoi^n^D 
Gemenges  ans  Chromoxyd  und  Kotale  im  Chlorstrome.  Zu  diesem  Zwecke  formt 
man  aus  iO  Thln.  Chromoxyd,   60  Thln.  Holzkohlenpulver  und   etwas   ätirie- 
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kleiiter  2  Üb  Sem  lange  Btflcke  und  glötit  dieielbea  nach  dem  Trocknen, 
bedeckt  mit  Kohlenpnlrer ,  in  einem  verschlossenen  heauscben  Tiegel.  Kach 
dem  Erkalten  bringt  man  diese  Btttcke  in  eön  weites  PorceU&nrohr,  erhitzt  die- 
selben darin  zum  starken  OlUien  und  Ieit«t  dann  einen  trockenen  Chlovstrom 
(larQber.  D«s  geUldete  Chromchlorid  setzt  sicli  in  den  vorderen,  nicht  erhitzten 
Theilen  des  Bohrei  an.  Das  so  erhaltene  Chromchlorid  ist  im  reinen  Zustande 
in  Wasner  nnlöslich,  fügt  man  jedoch  eine  Bpur  Chromchlorür  zu,  so  löst  es 
nich  leicht  nud  vollständig  zu  einer  grün  gefilrbt«n  Fläaidgkeit  auf.  Durch 
Erbitten  an  di^r  Luft  verliert  das  Cbromcblorid  Chlor,  unter  gleichzeitiger 
Aufnahme  von  SauerstolT,  in  Folge  dessen  geht  es  zuuächst  in  ein  Oxychlorid, 
schliesslich  ganz  in  Chromoxyd  aber. 

In  AuAüsung  erhält  man  das  Chromchlorid  durch  Auflösen  von  Chrom- 
hydroxyd  in  Salxsjlure.  ebenso  als  Kückstand  bei  der  DarsteUang  vmi  Chlor 
aus  Kalinmdichroniat  (a.  8.  ZOB).  Aus  dar  wfisserigen  Lösung  scheidet  sich  das 
Cbrotnchlorid  beim  langsamen  Verdunsten  in  grünen,  sehr  leicht  löslichen 
Kryalallen  von  der  Zusammenstellung:  Or*Cl*  +  12H^0,  ab. 

Chrombromür:  CrBr*  und  Chrombromid:  Cr^Br",  werden  wie  die 
Chlorverbindungen  dargestellt.  Ersteres  bildet  eine  weisse,  letMeres  eine  fant 
schwarze,  krystallinische  Masse. 


Chrom  und  Sauerstoff  verbinden  sich  in  verschiedenen  HengenverhSlt' 
nissen.    Es  sind  bekannt: 

CrO:     Chromoiydul, 
Cr*0':  Chromoiyd, 
CrO':   Chromsäureanhydrid. 
Anner  diesen  drei,  im  isolirten  Zustande  bekannten  Verbindungen  scheint 
noch  ein  Ohromsuperozyd  (chromsaures  Cbromoiyd):  CrO'  oder  Cr*0",  ein 
dem  Ejsenoxydulozyd  entsprechendes  Cbromoxydulozyd:   Cr%*,   sowie  ein 
dem     tlebermangansäureanbydrid    entsptecfaendes    Üeber chromsäur eanhy- 
drid:    Or'O',  su  existiren. 

1  Ver- 

Das  Chromhydroxydul:  Cr(OH)i,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von 
Cbromchlordr  auf  Znsatz  ron  Kalihydrat  als  ein  brauner  Niederschlag  ab. 
Dasselbe  besitzt  jedoch  eine  so  grosse  Verwandtschaft  cum  Sauerstoff,  doss  es 
dos  Wasser  zersetzt  und  sich  unter  Entwickelung  von  Wasaentoff  in  Chrum- 
uxyduloxyd  verwandelt. 

Chromoxyd:  Cr'O^  Das  Chromoxyd  kann  auf  verschiedene  Weise  be- 
reitet werden.  Als  amorphes,  heller  oder  dunkler  grün  gefirbtes  Pulver  wird 
dasselbe  erhalten  durch  älühen  von  Chromhydroxyd,  von  Chromsäareanliydridi 
von  Ammoniumdichromat  und  von  Hercurodichiomat.  Auch  durah  Olflhen 
eines  Gemenges  gleicher  Thaile  Kaliumdiohromat  und  Salmiak  oder  besser 
eines  Uemenges  aus  b  Thlo.  Kaliumdicttromat  und  1  Tbl.  Schwefel ,  und  Aua- 
laugen  der  in  beiden  PäUen  entstehenden  grünen  Hasse,  kann  das  Cbromoxyd 
bsreitet  werden: 

K'0r»O'  +  Ö  ^  Ci  =  Oä  +  K»80*. 
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830  Chromhydroxyd. 

In  dunkelgrünen,  fait  schwanen,  glänzenden,  Mltr  harten  Kryittillen  *om 
Bpecif.  Gewicht  fi,21,  welche  mit  dem  Aluminium-  und  Eisenoxyd  iioiuorpb 
■ind,  wird  dan  Chromoxyd  erholten,  wenn  man  di?  Dämpfe  tod  Chromchlond 
durch  ein  glühendei  Bohr  leitet ,  oder  wenn  man  ein  Gemisch  aui  gleichen 
Theilen  Ealiumdichromat  und  Kochsalz  unter  einer  Decke  von  Eochskli  ituk 
glüht  und  die  Haaee  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auslaugt. 

Dbb  Btark  geglühte  Chi-omoxyd  ist  selbst  in  concentrirten  SBuren  nahem 
Diilöslich.  Durch  Erhitzen  erleidet  das  Chromoxyd  keine  Verftnderong-  Ent 
im  stärksten  Gebl&sefeuer  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kry' 
stalliniachen  Masse.  Von  Hchnielzendem  Qlnse  wird  das  Chromosyd  mit  schon 
gräner  Farbe  gelögt,  dasselbe  findet  daher  Anwendung  in  der  Olas-  und  For- 
ceÜRumalerei. 

Das  Chromoxyd  hat  nur  schwach  bacdscbe  Eigenschaften,  indem  es  sowolil 
mit  Bäuveu  als  anch  mit  Basen  sich  verbindet.  Zu  letzteren  Verbindungen: 
Chromiten,  zälilt  der  ChromeisenBleiu :  FeO.CräQ^  (s.  unter  Cbroin),  du 
Zinkchromit;  ZnO.Cr'O*  das  Manganchromit:  MnO.Cr'O'.  Let2t«re 
Verbindungen  reiultiren  beim  Zusammenschmelzen  der  betreffenden  Ozjde  niii 
Borsäui-eauhydrid  bei  Weissgluth. 

Chromhydroxyd;  Cr*(OH)*.  Da* Ohromhydrozyd  scheidet  uch  ans  den 
Losungen  der  Chromoxydsalze  auf  Zusati  von  Ammoniak  als  ein  voluminOser, 
blüulicli grüner  Niederschlag  ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Trocknen 
Ober  Schwefelsäure  der  Formel  Cri(OH)'  +  «H'O,  noch  dem  Trocknen  bn 
lüO''der  Formel  Cr*(OH)*  entspricht  Bei  stärkerem  Krhitzeu  zersetxt  nch  dat 
Cbromhydroxyd  in  Chromoxyd  und  Wasser.  Steigert  man  die  Tempei«tai  noch 
höher,  so  erglüht  plötxlich  die  ganze  Hasse  des  Chromoxyds,  nimmt  dabei  trnt 
dunkelgrüue  Fai-be  an  und  verliert  gleichzeitig  ihre  LSslichkeit  in  Säuren.  In 
einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  ist  das  frisch  gerällte  Chromhydroxyd  niii 
röthlicher  Fnrbe  etwas  löslich;  durch  Erwärmen  ^rd  as  jedoch  ToUitiudig 
wieder  aus  dieser  Lösung  abgeschieden. 

Kali  -  und  Natronlauge  scheiden  aus  den  Lösungen  der  Ohromoxydsalxp 
alkalihHltiges  Chiumhydroxyd  ab ,  welches  sich  in  einem  Uebersctauase  dn 
Pällungsniitiels  leicht  löst,  durch  Kochen  aber  wieder  voIlttAndig  ana  di«KT 
Lösung  abgeschieden  wird. 

Unter  dem  Namen  Quignet's  Qrün  wird  ein  durch  seine  Mhftn  grOm 
Farbe  aUKgezeichnetes  Chramhydroxyd  von  der  Zusammensetzung  'J  Cr*0* 
-I-  3H'0  oder  Cr^O*  4-  CrHOU)'  in  den  Handel  gebracht.  Davelbe  wird  et^ 
haltten  durch  Glühen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Molecfilen  Ealiumdjchromat 
mit  Borsäure  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser.  Ea  wird  hierbei  aunärhst 
borsaures  Chromoxyd  gebildet,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  in  tii't- 
läun-  und  Chromhydroxyd  zerfällt. 

AU  Chromgrüne  kommen  sowohl  Chromozyde  versohiedenar  Bercilung, 
alH  auch  gemischte  Chromale  in  den  Handel.  Dieselben  enthalten  nicht  selten 
Kiiliumchromat,  bisweilen  such  Bleicbromat,  sehr  häufig  bestehen  dieaelbrn 
sugHr  nur  aus  einem  innigen  Gemisch  von  Berlinerblau  und  Bleicbronoat.  Zur 
Daiütellung  letzterer  Farben  wird  BerUnerblau  mit  Hülfe  von  OsaU&ure  gciuM 
tmd  diese  Lösung  mit  Kaliumdichnimat  und  Bleiacetat  veraeuk 
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ChromsÄnreaDhydrid:  CrO». 

Holecularge  wicht:  100,5. 
(In   100  ThlD.,  Cr:  52,24,  0:  47,76.) 

Syn:   Acidum  chromicum,  Cbromsäure,  Chromtrioxyd, 

Geschichtliches.  Das  Chrom sSureanhydrid  wurde  zuerst  von 
Yauquelin  im  Jnhre  1797  dargestellt,  seine  Zasaromen Setzung  jedoch 
erst  von  Berzelius  ermittelt. 

Darstellung.  I)  EinVolniu  einer  bei  mittlerer  Temperatur  ges&ttigten, 
wäeterigen  Lösung  von  Saliumdicliromat  werde  mit  dem  iVifachen  Tolume 
englischer  Schwefel säui-e  versetzt.  Beim  Erknlten  der  Mischung  scheidet  sich 
das  ChrümsHureanlijdnd  in  nadelfUrmigen  Kristallen  ab,  welche  durch  Ab- 
saugen nuil  Trocknen  auf  porösen  0;ps-  oder  Thonplatten  vwi  der  anhaftenden 
Mutterlnuge  zu  befreien  sind: 

KäCr*0'       +         2H»B0*         =         2  CrO*      +      2KH80*      +      H^O 
Kalium-       '       Schwefeleinre  Chrom  säure-  Saures  Wasser, 

dichromat  anhydrid  KaUumsnirat 

2)  300  g  KaUumdichromat  werden  in  500  ccm  Wauer  und  420  ccm  eng- 
lischer 8chwefelBüure  durch  Erwftnnen  gel&at  und  alsdann  die  Hischung  zum 
Erkalten  bei  Seite  gestellt.  Nach  Verlauf  von  10  hi»  12  Stunden  gleait  man 
die  FIQssigkeit  von  dem  auageichiedenen  sanren  Kaliumsulfat  ab,  erwärmt  die- 
selbe auf  eo  bis  eo°C.,  fflgt  noch  ISOccm  englischer  Schwefelsäure  und  hier- 
auf albnälig  10  viel  Wasser  taimiu,  bis  das  ausgeschiedene  Chromsäureanhydrid 
sich  gemde  wieder  last  und  l&sst  alsdann  die  Flüssigkeit  langsam  erkalten. 
Nach  Verlauf  von  12  bis  24  Stunden  ist  die  grösste  Menge  des  Chromsäure- 
anbfdrids  auskrystaJliairt.  Durch  weiteres  Verdampfen  der  Hntterlauge  können 
alsdann  noch  weitere  Krystallisationen  erzielt  werden.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  von  Chromsäureanhydrid  werden  auf  einem  Trichter  gesammelt  und 
nach  dem  Abtropfen  zwischen  ZiegeUteineu  gepresst.  Dm  das  auf  diese  Weise 
gewoimene  Chromsaareanhydrid  noch  vollständig  von  anhaftendem  saurem 
Kaliumsulfat  zu  befreien,  darchfbuchtet  man  dasselbe  wiederholt  mit  Salpeter- 
säure vom  specif.  Oew.  1,46  und  preist  die  Erystalle  von  Neuem  zwischen 
Ziegelsteinen.  Schliesslich  erhitzt  mau  die  derartig  gereinigten  Krystalle  in 
einer  Porcellanschale  auf  dem  Sandbade,  bi«  keine  Salpetersäure  mehr  durch 
den  Geruch  wahrzunehmen  ist. 

Zweckmässiger  ist  es,  die  abgetropften  Kryst^lte  des  Cbromsäureanhydrids 
auf  einem,  mit  durchlilcherter  Olasplatte  oder  mit  Asbest  verschlossenen  Saug- 
filter (s,  B.  S4  und  35)  mit  der  Wassert uftpumpe  abzusaugen,  mit  kleinen 
Mengen  starker  Baljtetersäure  nach  und  nach  auszuwaschen,  bis  das  Ab- 
laufende frei  von  Schwefelsäure  ist  und  dann  dieselben,  wie  oben  erörtert,  von 
Salpetersäure  zu  befteien. 

Auch  durch  Umkrystallisation  aus  wenig  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas 
Barpimchromat  —  um  die  Schwefelsäure  zu  entfernen  — ,  kann  das  Chrom- 
silureanhydrid  gereinigt  werdeiL 

Eigenschaften.  Das  Chrom sfinreanhydrid  bildet  glänzende, 
braunrothe,  rhombische  Prismen  vom  apecif.  Gew.  2,8,  welche  in  Wasser 
eehr  leicht  lOelieb  sind.     Die  Färbung  des  CbromB&ureauhydrids  ist  je 
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nach  dem  Grade  der  Reioheit  eine  Tersobiedene.  Die  schwefela&are- 
haltige  Terbindung  ist  scharlachroth ,  die  reine  Verbindung  brftnnrotL 
atahlglfinzend ,  dem  DlutEtein  ähnlich,  geHlrbt.  An  fenehter  Laft  sei- 
fliesst  das  Chrom  bau  reanhydrid  sn  einer  Fothbraunen,  bei  weiterem  Ver- 
dünnen  gelbbraunen  Flüssigkeit  von  Hnurem  und  gleichzeitig  herbea 
GeBcfameiCke  und  von  stark  iaurer  Reaction.  Das  reine  ChromsänT«- 
aobydrid  zerfliesst  Mi  trockener  Luft  nur  sehr  langsam.  Die  wäsaerige 
Lösung  des  Chrom  skureanhydrids  entb&It  die  im  freien  Zustand«  kaum 
bekannte  Chromsfture :  H*CrO*.  Diese  Lösung  besitzt  je  nach  der  C«b- 
centration  eine  rothbraune  bis  gelbe  Farbe,  zeigt  saure  Reaction  nnd 
hat  ätzende  Wirkung. 

Von  trockenem  Schwefel kohlenstofT  werden  die  Krystalle  des  Chrom- 
säiireanhydrids  nnr  sehr  langsam  gelöst,  dieselben  können  daber  dario 
einige  Tage  lang^  unverilndert  sufbewabrt  werden.  Eisessig  nnd  Benvl 
lösen  das  Chrom sSureanhjdt-id  in  reichlicher  Menge.  Die  meisten 
organischen  Lösungsmittel  werden  von  dem  Chromsäureanhydrid  nnt«r 
Redaction  zu  Chromaxyd  angegriffen.  Conoentrirt«  Schwefelsftnre  und 
Sslpeterafture  lösen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Anhydrid 
in  reichlicher  Menge  auf.  Setzt  man  einer  Auflösung  des  Chrouisiun- 
anhydrids  in  concentrirter  Schwefelskore  nach  und  nach  etwas  y/atttt 
zQ,  so  scheidet  sich  bei  einer  ^anz  bestimmten  Conoentralion  {Concentrin' 
Schwefelsäure  von  1,840  epecif.  Gew.  mit  16  bis  17  Proo.  Wasser  ver- 
mischt) fast  die  ganze  Menge  des  gelösten  Anhydrids  aus,  nm  b«i 
weiterem  Wasserznsatze  sich  wieder  anfzulösen. 

Wird  das  ChromsAureanhydrid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
wärmt, so  entweicht  SanerstofF  und  ea  wird  sehwefelsaures  Chromoxyd: 
Cr»{SO*)',  gebildet; 

2CrO»  +  8H»80«  =^  30  +  Cr'fBO*)»  +  8  H»0. 

Jod  löst  sich  in  concentrirter  CbromsäurelÖsung  zu  einer  schwarten 
Flüssigkeit;  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  wird  es  lu  Jodsinn 
oxydirt. 

Starke  Salzsäure  fuhrt  das  Chromsäureanhydrid,  unter  Entwicketung 
von  Chlor,  in  der  Wärme  in  grünes  Chromohlorid :  Gr*Cl*,  Ober: 
2  0tO»  -f  IBHCl  =  6CI  +  Cr«Cl"  +  flH»0. 

Salzsäure  von  25  Proc.  liefert  beim  Eiwärmen,  unter  Chlorentwicke- 
lung, zunächst  eine  braune,  vielleicht  chromaaures  Chromoxyd  eothaltendt 
Lösung,  die  erst  allmälig  grfln  wird. 

Das  Chromsfiureanhydrid  sobmilzt  ungefähr  hei  190";  aber  2hO* 
erhitzt,  giebt  es  Sauerstoff  ab  und  zerfUlt  zunächst  in  schwarzes  chrom- 
saures  Cbromozyd;  GrO>  oder  Cr>0*  =  Cr'Oi.CrO>,  welches  bei 
noch  höherer  Temperatur  sich  in  Chromoxyd:  Cr'O*,  verwandelt. 

Das  chromsBure  Cbromoxyd;  Cr*0*.CrO>,  enfrteht  aU  braniKr 
Niederschlag  auch  beim  Fällen  von  Chromchlorid-  oder  Chromoxydsnlfatlösung 
mit  Kali  Ulli  Chromat,  sowie  vielleicht  auch  von  erwärmter  KaliumdichromHi' 
löaung  mit  Natriiimtbiotulfat.     Auch  beim  Einleiten   von  -SUckoxyd   in   nüNii 
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«rw&mte,  veTdüunt«  Ealinmdicbromstläsung  wird  daeeelbe  gelüldet.  Sine  Ver- 
bindung 2Ct*0'.  CrO*  entrteht  in  acbwaravioletten,  magnetiaclieii,  rhombisclien 
EiTStallen  beim  Leiten  von  Cbromoiycblorid  durch  ein  ülwr  SOO^C.  erhitztes 
Kohr. 

Dr  das  Chrom  säure  anhydrid  sich  Überhaupt  leicht  unter  Abgabe 
Ton  Sanerstoff  in  Chromoxyd  verwandelt,  so  wirkt  dasselbe  als  ein  sehr 
kräftiges  Oxydation smitteL  So  wirken  schweflige  Säure,  Schwefelwasser- 
sieff,  arsenige  Säure,  Stickoxjd,  salpetrige  Säure,  Wasserstoff,  Phosphor, 
Ferrosalze,  Zinnchlorür,  Zink,  Magnesium,  ebenso  die  meisten  organischen 
Verbindungen,  namentlich  Alkohol,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zucker,  redn- 
cirend  auf  das  Chromsäureanhydrid  ein,  indem  bei  Tollständiger  Reduc- 
tion  graues  Chromozyd,  bei  unvollständiger  sauerstofFreichere ,  braune 
Verbindungen  (chromsaures  Chromoxyd,  Cbromsuperoxyd)  gebildet 
werden.  Eiue  Anflösnng  von  Chrom  säure  anbydrid  kann  deshalb  nicht 
durch  Papier  filtrirt  werden ,  ebenso  wenig  wie  man  die  Erystalle  des- 
eelben  auf  Papier  trocknen  kann. 

Hethan  wird  vod  Chromsäare  nicht  angegrifTeii,  wohl  aber  Aethylen  und 
Acetylen.  Schwefelkohlenstoff  wird  durch  Chromeäurelöaung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  verändert. 

Auch  Ammoniak  wirkt  redacirend  auf  das  Chromsäureanhydrid  ein. 
Leil«t  man  erateres  über  das  trockene  Anbydvid,  so  wird  letzteres  unter  leb> 
hnftem  Erglühen  in  Chiomoxyd  verwandelt,  während  Stickstoff  und  Wasser- 
datnpf  entweichen: 

2CrO»  +  SNH»  =  Cr>0«  +  2N  +  3  H»0. 
Bringt  man  eine  wässerige,  verdünnte  Lösung  des  Chromsäure- 
anhydrida  mit  einer  verdäunten  L5sung  von  Wasserstoffsuperoxyd  su- 
lammen,  Bo  nimmt  die  Miscbnug  eine  schön  blaue  Färbung  an,  vielleicht 
in  Folge  der  Bildung  eines  dem  UebermaDgansänreanhydrid  entsprechen- 
den Ueberchromsäureanhydrids  (vergl.  S.  160).  Letztere  Verbindung 
kann  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Schätteln  mit'Aether,  worin  siA 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist,  entzogen  werden. 

Erkennung.  Der  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Chromaäure- 
»nhydrid  kann  in  sehr  scharfer  Weise  durch  obiges  Verhalten  desselben 
gegen  Wasser stoffsnperoxyd  gefuhrt  werden.  Zu'  diesem  Behufs  bereitet 
man  aicfa  eine  Wasserstofiiiuperoiydlösung ,  indem  man  1  Tbl.  Baryum- 
superoxyd  mit  ungei^hr  100  Thln.  Wasser  anreibt  und  dann  2  Thle, 
verdünnte  Schwefelsäure  (1 :  5)  zusetzt.  Von  dieser  Lösung  werden  nach 
dem  Filtriren  5  bis  10  ccm  in  einem  Reagensglase  mit  etwas  Aether 
äberscbichtet  und  hierzu  die  sehr  verdünnte  Lösung  des  Cbromsänre- 
anhfdridB  in  kleinen  Portionen  unter  gelindem  Dmschütteln  augefügt. 
Die  Anwesenheit  der  kleinsten  Heugen  von  Chromsäureanhydrid  macht 
■ich  ftlsdann  dnrch  eine  Blaufärbung  des  Aethers  bemerkbar. 

Aach  dnrcfa  Ueberschichten  der  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  Ohromsänreanbydrids  mit  einer  frisch  bereiteten  alkoholischen 
Lösung  TOD  Quajakharz  (1  :  100)  lassen  sich  noch  sehr  kleine  Mengen 
desselben  erkennen,  indem  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüasig- 

Babnidt,  phiinniaisliKhB  OIuidIs.    I.  Q3 
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keiten  eine  blangrüne  Zone,  in  Folge  der  Oxydation  der  ia  dem  Gnijtk' 
harze  eBthalteDQn  Guajakonsäure,  auftritt.  Schüttelt  man  die  Lösung 
einer  Spur  Guajakharz  in  Chloroform  mit  einer  geringen  Menge  «isseriget 
Chromeänrelöanng  oder  der  durch  etwas  Schwefelefiure  aageskaertea 
Lösung  eines  Chromats,  so  nimmt  das  Chloroform  eine  blase  F&rhung  bd. 

PrUfuBg.  Die  gute  BeBchRfTenheit  des  Ghromsäureanhjdrids  ergiebt  sicli 
zun&cbst  durch  das  Äeussere.  Es  bilde  möglichst  lockere,  trockene,  braimrotb«, 
HtahlglSnzende  Kry stalle. 

Das  käufliche  Fr&parat  enthält  meist  eine  geringe  Menge  von  ichwffrl- 
saureni  und  von. chromsaurem  Kalium.  Stan  prüft  auf  Schwefelsäure,  indem 
man  die  verdünnte  wässerige  Lösung  (1  :  lOn)  mit  BalEsäure  stark  ansäurt  und 
alsdann  Cblorbarjumlösung  zufügt.  Es  entstehe  keine,  oder  doch  DDT  eine 
schwache  weisse  Trübung,  nicht  etwa  sofort  ein  Niederschlag  von  Barynauulfat- 

Die  Anwesenheit  von   chromaaurem  Balz   ergiebt   sich  nach   dem  G1ü1ii;d 
des  Chtomsäureanhydrids  in  einem  Porcellan-  oder  Platintiegel,  und  Anniehen      | 
des  aus  Chromoxyd   bestehenden  Kückstandea   mit  heissem  Wasser,   dm^  di» 
OelbförbUQg  der  flhrirten  Flüssigkeit. 

Anwendung.  Das  Chrom  sfture  an  Hydrid  findet  in  conceatrirter 
wässeriger  Lösung  eine  Anwendung  als  Aetzmittel,  in  verdünnter  Lösung 
dient  es  (1  ;  100)  zur  H&rtung  thierischer  Gewehe,  behufs  Daretelkng 
mikroskopischer  Präparate.  Auch  als  energisches  Oxydationsmittel  findet 
das  ChromsSureanhydnd  in  den  Laboratorien  nicht  selten  Terwendnug. 

Chromoxychlorid,  Chromylchlorid,  Chromeäureehlorid:  CrO*Cl*,  bü><'t 
eine  dunkelrothe,  faat  schwarze  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,9!  t>ei 
25°,  welche  bei  118°  siedet.  Auf  die  meisten  Körper  wirkt  da«  Cbromoiycblonil 
mit  groBser  Heftigkeit,  bisweilen  sogar  unter  FeuerencheJnung,  oxydirend  ein. 
Durch  Wasser  wird  es  in  Chromsäure  und  Salzsäure  zerlegt. 

Behufs  Darstellung  des  Chromoxy Chlorids  erhitzt  man  in  einer  mit  sonE' 
fältig  abgekühlter  Vorlage  versehenen  Betorte  ein  geschmolzenes  und  nach  den 
Erkalten  zerkleinertes  Gemisch  von  10  Tbin.  Kochsalz  und  12  Thln.  Ealiam>li- 
chromat  mit  30  Thln.  ooncentrirter  Bchwefelsäure. 

Chrome&ure,  Dichromsaurc/und  deren   Salze. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  enthält  die  wässerige  Lösung  des  Chroio- 
säureanhydrids  eine  Säure,  die  Chromsänre,  deren  Zusammenset  zu  ni; 
Termuthlich  der  Formel  H^CrO*  entspricht.  Dieselbe  ist  im  iaolirten 
Zustande  kaum  bekannt,  da  sie  beim  Eindampfen  ihrer  wSsserigeu 
Lösung  oder  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  in  Wasser  und  : 
Chromsäureanhydrid  zerTallt.  i 

Nach  H.  Hoiasan  soll  die  Cbrorasäure;  H'CrO',  in  kleinen  rotben,  leiol:; 
schmelzbaren,  sehr  hygroakopi sehen  Nadeln  erhalten  werden,  wenn  man  tn 
1  Mol.  des  Auhydrids  weniger  als  1  Mol.  Wasser  setzt,  die  Mischung  sl«da[Ui 
einige  Augenblicke  auf  100°  erwärmt,  hierauf  decantirt  und  die  L&iung  auf  t> 
abkühlt.  I 

Die  Salze  der  Chromsäure:  Chromat«  —  haben  eine  gewisse  i 
Aehnlichkeit  mit  denen  der  Schwefelsäure,  sowohl  in  der  Zorammtn-  ' 
Setzung,  als  auch  in  der  Krystallform.    In  denselben  tritt  di«  Chronuäure    , 
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als  «ine  Eweibaaisolie  S&nre  auf.  Sie  unterscheidet  sich  jedoch  ron  der 
Schwefels&ure  und  von  fast  allen  anderen  zweibaBiachen  SSuren  dadurch, 
dass  sie  nar  neutrale  und  keine  sauren  Salse  liefert,  dass  also  bei  der- 
S&ttignng  stets  ihre  beiden  Wasserstoffatome  durch  das  Metall  der  Baie 
ersetzt  werden.  Bringt  man  die  Lösung  vo'n  Kalium ohromat  mit  einer 
irftsserigen  L5sung  von  ChroiuBäureanhydrid  zusammen,  oder  versetzt 
man  erstere  mit  einer  Mineralsäure,  so  tritt  eine  Veränderung  der  Farbe 
der  LSsung  ein,  indem  sie  aus  Gelb  in  Roth  flbergeht.  Verdunstet  man 
die  Lösung,  so  scheiden  sich  schön  rothe  Krystalle  des  neutralen  Salzes 
einer  neuen,  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannten  Säure,  der 
DiobTomsäure:  HiGr^O%  ab: 

K"CrO*  +  CrO'  =  K'Cr'O' 
2K'CrO*  -f  H'SO*  =  K'Cr'O''  +  K»80*  +  H»0. 
Die  Dichromaäure  oder  Pyrochromeiure:    H*CrSO'.  kann  als 
eine  anhydnscbe  Säure  der  Chromsäure  angesehen,  und  als  aus  2  MoL 
derselben  durch  Austritt  von  I  Mol.  Wasser  entstanden  gedacht  werden: 
2Hi'CrO*  =  H»0  +  H»Cr*0'. 
Die  Di'  oder  Pyrochromsäure  entspricht  in  ihrer  Zusammensetznng 
derPyroschwefelaäure:  H'S»0'  (s.  S.  199);  ihre  Structur  dürfte  in  folgen- 
der Weise  auszudrücken  sein: 

,0H 
CrOV 

>0 
CtOK 

Auch,  von  der  Dichromsäure  sind 'nur  neutrale  Salze:  Dichromate, 
bekannt. 

Bringt  man  die  löslichen  dichromsauren  Salze  mit  einer  Basis  in 
Berührung,  so  gehen  sie  wieder  in  gelb  gefärbte,  chromsaure  Verbin- 
dungen über: 

KäCr«0'  +  2K0H  =  SK^Ci-O*  -|-  Hao. 

Die  Salze  der  Chromsänre  nnd  Dichromsäure  sind  giftig;  sie  sind 
alle  gelb  oder  roth  gefärbt.  Von  denselben  sind  die  der  Alkalimetalle, 
ferner  die  des  Caiciums,  des  Strontiums  und  des  Magnesiums  in  Wasser 
löslich,  während  fast  alle  übrigen  Salze  darin  schwer  oder  unlöslich  sind. 
Von  reducirenden  Agentien  werden  die  Lösungen  der  chromsauren  und 
dichromsauren  Salze,  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure,  leicht  in  Salze 
des  Cbromoxyds  verwandelt,  in  Folge  desseo  färbt  sich  die  orsprüngliclt 
gelbe  oder  rothgelbe  Lösung  allmälig  grün. 

Erkennung.  Die  chromsauren-  und  dichromsauren  Salze  kenn- 
seichnen  sieb  meist  schon  durch  ihre  intensive  Qelb-  oder  Rothfärbung. 
Sie  werden  weiter  erkannt  durch  die  unter  Chrom säureanhydrid  an- 
gegebenen Reactionen.  Hierzu  ist  es  jedoch  erforderlich,  die  Lösung 
deraelben  zuvor  mit  Schwefelsäure  sauer  zu  machen.  Unlösliche  chrom- 
sänre Salze  lassen  sich  leicht  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemische  aus 
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kohlensaurem  und  aalpeteTsaureni  Alkali  in  löaliches,  gelbes  Alkaliohmnit 
überfahren. 

Setzt  man  au  der  neutralen  oder  essigsanren  Ldsnng  eines  chroin- 
oder  dichromsauren  Salzes  die  Lösnog  eines  Bleisatzes,  so  entsteht  eio 
scbön  gelber  Niederschlag  von  Bleichromat:  PbCrO*,  welcbes  nntci  dem 
Namen  Chromgelb  als  Farbe  Verwendung  findet.  Erwärmt  min 
dasselbe  mit  Kalkwasser  oder  der  verdünnten  Lösung  eine«  Stsendcii 
Alkalis,  so  gebt  es  in  ein  orange-  bis  Kinnoberrothes  Basisch- Bleiehramst 
aber  (Chromroth).  Chlorbarjam  ßillt  ans  den  neutralen  oder  eutg- 
sauren  Lösungen  der  chromsauren  uad  dichromsauren  Salze  hellgelb« 
Baryumchromat :  BaCrO*;  Silbemitrat  scheidet  dunkelrothes  Sibw 
Chromat:  Ag'CrO^,  ab;  Quecksilberoxydulnitrat  liefert  einen  ziegelrothcn 
Niederschlag  von  Basis ch-Quecksilberoxydnlchromat.  Alle  diese  N'iedn- 
schläge  sind  in  Salpetersäure  loslich.  Das  Bleichromat  löst  sich  aacb 
in  Kalilauge,  das  Silbercbromat  in  Ammoniakflüssigkeit  ftuf. 

Kftliumehromat,  K»CrO*. 

Ifoleculargewicllt :  194,ä. 

(In  100  Thln.,   K:  40,10,   Cr:   26,9».   O:   38,91  oiler  K*0:   «,33,  CrC:  51.«7.> 

Syn.:  Kalium  chromicum  flavuin  s.  neutraJe,  gelbes  oder  neutrales  cbrom- 

saures  Kali,  chromsaares  Kalium. 

Barstellung,  Als  AusgangsmaUriat  für  die  Danrtelinn;;  des  Eslinm- 
chromats  dient  das  Eatiumdichromat  (s.  unt«n).  2  Ttile.  gepulverten  Kaliuni' 
diohromats  werden  mit  4  Thln.  kcfcbenden  Wassert  Qbergossen  und  aladun 
der  Hischnng  unter  Umrühren  Ealiumcarbonat  liis  inr  schwach  alkalücbf-n 
Reaction  (nahezu  1  ThI,)  zugefügt: 

K*Cr»OT  +  K*CO*  =  SKi'CrO*  +  CO*. 
(295)  (138)  (38») 

Aus  der  Qltrirten  gelben  Löeung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  SaUam- 
ohromat  in  Krystallen  aus.  Durch  Eindampfen  der  Huttetiauge  kSnnen  veiure 
Krystallisationen  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumcbromat  bildet  laftb«st&ndige, gelb« , 
rhombische  Krjstalle  Tom  specifischen  Gewichte  2,71 ,  welche  isomorph 
mit  dem  Kaliumsnlfat  sind.  Es  löst  sich  in  2  Thln.  kalten  Vatsera  2n 
einer  intensiv  gelb  gefdirbten,  gegen  Lackmus  und  Cnrcuma,  nicht  da- 
gegen gegen  Phenolphtalein ,  schwach  alkalisch  reagirendeu  Flüssigkeit 
auf.  In  Alkohol  ist  dasselbe  unlöslich.  Das  FärbungaTermögeii  des 
Kaliumcbromats  ist  so  gross,  dass  eine  im  Verhältniss  tos  1  :  4000" 
bereitete  wässerige  Lösung  noch  dentlich  gelb  geerbt  erscheint.  Auf 
Zusatz  Ton  Säuren  färbt  sich  die  Lösung  des  Kaliumcbromats,  in  Folge 
der  Bildung  von  Kaliumdicbroraat,  roth.  Beim  Erbitien  achmiltt  das 
Salz,  ohne  dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden. 

Das  Kalt  um  Chromat  findet  nur  beschränkte  Anwendtmg,  &  B.  ftls 
Indicator  zur  Titration  mit  Silberaitrat. 

Deber  die  Prüfung  dea  Kaliumchromata  s.  unter  KaliumdichrDinM. 
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SpeciaMheB  Oewicbt  der  Kalimnchromatlösung  bei  19,50  0.  nacti  Sohiff: 
Proc  K'CtO*:         2  4  B  B  10  12 

Spec.  Gew.:  1,0161        1,0335        1,0402        1,0663         1,0837         1,101« 

Kftliumdichromat:  KiCr«0'. 

Holecnl&rgenicbt:  205. 

(In  100  Thln.,  K:  26,44,  Cr;  38,59,  0:  37,97  oder  K'O:  31,87,  CrO':  68,13.) 

Syn.:  Edlium  bichromicum,  Kalium  chromicum  rubrum  s.  acidulum,  rothes 

oder  sanrei  chromsaures  Kali,  dichromsaurei  Eatiuin. 

Daratellung.  Die  Oewinnang  des  Kaliumdichromats  geschieht  fabrik- 
mäBsig  aus  dem  Chromeisenstein :  FeOCr'O'.  BehufB  Daretellimg  dieaes  Salzes 
glühte  man  früher  ein  ianigea  Qemisch  aus  fein  gepulvertem  Chromeisensteia, 
Kalium carbonat  und  Salpeter,  laugte  die  im  Wesentliclten  ans  Eiseooxyd  und 
Kalinmchromat  bestellende  Schmelze  mit  .helwem  Wauer  ans,  fUbrte  da*  in 
der  üjBiing  enthaltene  Kaliumohtomat:  K'CrO*,  durcb  Zusatz  von  Salpeter- 
ittnre  in  Kaliumdichromat :  K^Cr'O',  ttbernnd  reinigte  die  nach  dem  Eindampfen 
sich  ausscheidenden  Krystalle  durch  UmkrystalUsation. 

Jetzt  verfährt  man  bei  der  Dantellung  den  Kalintndiohromat«  gaw&bnlich 
auf  folgende  Weine:  der  ChromeiMnstein  wird,  nachdem  er  geglüht,  gepocht 
und  fein  gemahlen  ist  (2  Thle.),  mit  Aetzkalk  (3  Thln.)  und  Ealiumcarbonat 
(1  Thl.)  gemischt  and  alsdann  unter  fortwährendem  Umrühren  in  Ftanunen- 
öfen  zur  Bothgluth  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  hierbei  sich  vollziehenden 
Oxydation  bildet  die  Hasse  ein  grünlichgelb  geerbtes  Gemenge  von  Eisenozjd, 
Aetzkalk,  Calciumchromat:  CaCrO*,  und  Kalinmchromat:  K^CrO*,  ans  dem' 
durch  Ausziehen  mit  kochendem  Wasser  die  letzteren  beiden  Verbioduagan  in 
Lösong  öbergefBhrt  werden.  Die  Deberfiihrung  des  in  der  geklärten  Flüssig- 
keit, neben  Kalinmchromat,  vorhandenen  Calcium  Chromats  in  Kalinmahromat 
geschieht  entweder  durch  Znsatz  yon  Kaliumcatbonat  oder  von  Kaliumsulfat, 
wodurch  das  Calcium  ala  Carbonat  oder  Sulfat  abgeschieden  wird,  wfthrend 
Kalinmchromat  in  LOsung  geht: 

CaCrO*  +  K*CO'  =  K»CrO*  +  CaCO» 
CaCrO*  +  K*ßO*  =  K*CrO«  -|-  CaSO*. 

Die  so  gewonnene  LOeung  von  Kalinmchromat  versetzt  man  alsdann  mit 
einer  zur  Umwandlung  desselben  in  Kaliumdichromat  genägenden  Menge  von 
Schwefelstare  and  reinigt  schliesslich  die  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten 
■ich  abscheidenden  Krystalle  durch  UmkrystaUisaüon.  Das  durch  Zusalc  der 
Schwefelsäure  entstandene  KaliumBoIfat  bleibt  in  den  Mutterlaugen,  welche 
cur  Umsetzung  neuer  Mengen  von  Calciumchromat  dienen : 

2K»CrO*  +  H»SO«  =  K»Cr'0'  +  K^SO*  +  H»0. 

Die  Beinigung  des  käuflichen  Kaliumdichromats  geschieht  durch 
wiederholtet  Umkry  stall  isiren  aus  der  fünAchen  Menge  beiwen  Wassern 

In  der  Neuieit  ist  empfohlen,  ans  dem  fein  gepulverten  Chromeisen- 
st«in  (2  Mol.)  mit  Chlorcaloium  (2  Mol.)  nnd  Aetzkalk  (6  XoL)  Ziegel 
u  formen,  dieielben  bei  m&stiger  Wftnne  auszutrocknen  nnd  dann  Tier 
Woehen  der  Lnft  anazuaetzen.  Da  die  poröse  Beschaffenheit  dieser 
Zieg«!  den  Laftzntritt  bis  in  da«  Innere  gestattet,  so  geht  allmälig  aller 
ChromeiMiutein  in  Calaiuinciiromat  und  Eisenoxyd  über.       Haben  die 
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Ziegel  sohliesslich  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen,  ao  werden  sie  mit 
Waaser  «nsgelaugt  und  wird  daa  gelSate  Calciumchromat,  wie  oben 
erörtert  ist,  weiter  verarbeitet. 

Eigensobaften.  Das  Kalium dicbromat  wird  nacb  dem  gewöbi^ 
lieben  Sprachgebratiabe  b&nfig  als  saures  ebromsanres  Kalium  beaeichnet, 
obscbon  einem  aolcben  Salze  die  Formel  KHCrO*  zukommen  irArdb 
Wie  bereits  oben  erörtert,  sind  derartige  saure  Salse  der  Chromsfinre 
bis  jetat  nicht  bekannt,  vielmehr  ist  daa  fälschlicher  Weise  als  eanrea 
chromaaures  Kalium  beseichnete  Sala  die  neutrale  KaliumTerbindnng  der 
Dichromsäure:  H'CriO^ 

Das  Kalium  dicbromat  krystalliairt  in  schöD  rothen,  wasserfreiei^ 
triklinen  S&ulen  oder  Tafeln  vom  specifiachen  Gewichte  2,69.  DieMlben 
iBaeD  eich  bei  gewShDlicber  Temperatur  in  lOThtn.,  bei  1 00°  in  l^/^TbliL 
Waaaer.  In  Alkohol  sind  sie  nulöelich.  Die  rothgelbe  wässerige  Lösung 
des  Kalinmdiohromats  röthet  Lackmus  und  besitzt  einen  bitterhch- 
herben  Oeechmack.  Beim  Kochen  nimmt  die  L&sung  eine  inteoBiTere 
Färbung  an. 

Erhitzt,  achmilxt  das  Kaliumdichromat  ohne  Zersetzung  an  einer 
dunkelbraunen  Flüsaigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  kryatalliniack 
eratarrt.  Erat  bei  Weisagluthtemperatur  wird  es  in  SaaerstofF,  Chroia* 
oxjd:  Cr*0*,  und  Kaliumohromat :  K'CrO*,  zerlegt: 

2K'Cr>0'  r^  3  0  -|-  Cr»0»  +  2K»CrO«. 

Mit  conoentrirter  ScbwefelaKure  (4  Thln.)  erhitzt,  verwandelt  rieh 
daa  Kaliumdichromat  (3  Thle.)  unter  Abgabe  von  Saneratoff  in  -schwefel- 
saures Cbromoxyd-Kalinm  (Chromalaun)  [Cr*(80*)»  +  K»SO']: 

K»Crao'  +  4H»80*  =  [Cr«(BO*)"  +  K*(80*]  +  SO  +  4H»0. 

Ana  der  ges&ttigten,  wäsaerigen  L&snng  des  Kalinmdicbromati 
■chetdet  concentrirte  Schwefels&ure  Chromaftureanhydrid  ab  (s.  S.  831)- 

Salzsäure  wirkt  in  der  K&lte  und  in  verdünnter  Lösung  nar  sehr 
langsam  auf  daa  Kaliumdichromat  ein;  erwärmt  man  das  Sala  gelinde 
mit  conoentrirter  Salzsäure,  ao  .bildet  sich  chlorehromsanres  Kalium: 
K'Cr*O^Cl^,  welches  heim  Erkalten  in  flachen,  durch  Wuser  serveta- 
baren  (in  KCl  und  CrO*),  rothen  Prismen  anskryatalliairt: 
K«0t»O'  -I-  2HC1  =  H^O  +  K»Cr»0»CT». 

Bei  stärkerer  Erwärmung  obiger  Mischung  findet  eine  weitere  Zer- 
■etanng,  unter  Entwickelung  von  Chlor,  etatt  (s.  S.  208): 

K»Cr'0'  +  14HC1  =  Cr»a<  +  2KC1  +  7H»0  +  601. 

Die  Tollstindige  2^rlegnng  des  Kaliumdi  Chromats  im  Sinne  dar 
TOratehenden  Gleichung  findet  jedoch  nur  aebr  langsam  statt. 

Schwefelwaaaerstoff  redooirt  du  Kaliumdichromat  in  wAaserigar 
LSsnng  unter  Absobeidnng  von  Schwefel.  Wendet  man  nur  wenig 
Seh wefelwasaer Stoff  an,  ao  entsteht  zun&obst  Kai ium Chromat :  S'CrQ*, 
welches  bei  weiterer  Einwirkung  achliesslioh  vollstindig  in  Chrom bjdroijd: 
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Cr*(OH)*,    nnter    gleichzeitiger   Bildung   Ton   KaliumsaUhydrat;    KSH, 
übergeführt  wird: 

aK»Cr»0'  +  3H*8  =  2KSCrO*+  Cr!»(OH)»  +  88, 
2K'CrO*  +  1W>8  =  Cri'(OH)«  +  *KSH  +  38  +  2H»0. 

Bei  Gegenwart  einer  freien  KineraUänre  findet  durch  Schwefel- 
wasBerstoff  ebenfalls  eine  Redaction  des  Ealiumdichromata  statt,  indessen 
tritt  dabei  nur  eine  Abscheidang  von  Schwefel  ein,  während  das  gebildete 
Chromhfdroxyd  als  Chromcxydsalz  in  Lösung  bleibt,  z.  B.: 

K»Cr»0'  +  4H»B0*  +  8H»B  =  Cr>(BO*)»  +  K»80*  +  3  8  +  7H»0.- 

Dampft  man  eise  derartig  reducirte  Lösnng  ein,  so  scheiden  sich 
nach  dem  Erkalt«n  allmälig  violette  Kry stalle  von  schwefekaarem 
Chrom oxyd-Kaliam  (Chromalaun)  ab,  Dasselbe  Salz  wird  auch  gebildet 
durch  Einleiten  von  Scbwefligsäureanhydrid  in  eine  mit  Schwefelsäure 
angeaäuerte  Lösung  dea  Ealiumdichromats ,  ebenso  auch  beim  Kochen 
der  letzteren  mit  Alkohol.  s 

Durch  Lösen  des  Kaliumdichromate  in  heisaer  conoentrirter  Salpeter- 
säure (1,33  apecifisches  Gewicht)  erb&lt  man  die  Kaliumsalze  einer  Tri- 
chroms&ure:  K>Cr*0".  and  einer  Tetrachromsäure:  K^CHO'*. 
Die  Tri-  and  Tetrachromaanren  sind  im  freien  Zustande  ebenso  wenig 
bekannt  wie  die  Dichromsäure.     Sie  leiten  sich  ebenso  wie  letztere  ala 
anhydriache  Sauren  von  der  Chromsäore:  H'CrO*,  ab: 
H"Cr»0'    =2H«CrO*—    H»0 
H"Cr80io  =  3  H'CrO*  —  2  H»0 
H»Cr«0'»  =  4H'CrO*  —  aH^O. 

Die  Kaliumsalze  der  Tri>  und  Tetracbroms&ore  bilden  tiefrothe 
Krjatalle,  die  durch  Wasser  ic  Kaliumdiohromat  and  ChromaftuTeanhydrid 
zerlegt  werden. 

Specifischea  Ofewicbt  der Kaliumdichromatlösung  bei  19,50 C.  q^j,  Bci^iff: 
Proc.  KäCi'O':  2  4  6  8  10 

fipecifiBChei  Gewicht:    1,015     1,029    1,043     1,059     1,073 

FrSfnag.  Das  Kaliumdichromat  findet  dch  im  kiyitalliärteD  Zustande 
meist  in  genügender  Reinheit  im  Handel  vor.  Seine  PrfiftmE  beachrankt  sieh 
anf  den  NachweiB  der  Abwesenheit  yon  KaJinmsulfat,  von  Chlorkalinm  und 
Ton  CalciumverbinduDgen,  welcher  in  folgender  Weise  aiuzufahren  ist: 

Die  im  Verhftltnisse  von  1 :  100  bereitete  wäBserige  Lösnng  «erde  mit 
Balaäure  stark  «auer  gemacht  und  alsdann  mit  ChloTbaTyDml5iung  venetzt : 
es  trete  keine,  oder  doch  nur  eine  «ehr  geringe  TrBbnng  ein  —  Kalinrngalfat. 
BilbemitratlOiDng  bewirke  in  der  mit  Balpetenftnre  stark  angeaanerten, 
erwärmten  wlaserigen  Lüinng  (1 :  100)  keine  Trftbung  —  Chlorkalium. 

Anf  Zusatz  von  Ammoniak  und  ozalsanrem  Ammonium  werde  die  wäaMrige 
Lüeong  des  Kaliumdichromat«  auch  nach  llngerem  Stehen  nicht  getrabt  — 
Calciumverhindnngen. 

Anwendung.  Das  Kaliumdichromat  findet  ala  Arsneimittel  nur 
selten  eine  Anwendung,  dagegen  dient  dasselbe  in  der  Technik  als  Aas- 
gangamatorial  zur  Darstellung  aller  Chrom  Verbindungen ,  von  denen 
beeondera  die  Chromfarben  eine  ausgedehnte  Verwendung  finden.    Grosae 
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Mengen  von  Kalinmdichromat  finden  atieh  eine  Anwendung  in  der  Zeo;- 
drockerei  und  in  der  Tbeerfarbenindustrie ,  wo  es  besonderfl  bei  drr 
DarBtelluDg  Ton  j^nilinTiolett  und  von  AÜzarin  aus  Anthracen  alt  Oxy- 
dationsmittel benutzt  wird. 

Das  Natriumchromat,  weichet  tecbniBcb  ähnlich  demKalinmcbroii;/ 
im  Kleinen  durch  Neutraliiation  von  Chronufture  mit  Natriiuncarboiuit  erhali-^i 
■wird,  icheidet  sich  über  30"  in  wasserfreien  Kryitallen:  Na*CrO*,  aK  R. 
niederer  Temperatur  hilden  sich  wasserhaltige,  gelbe,  zerBiessliche ,  monothii' 
Kryatalle;  Na*CrO*  -f-  lOH'O,  welche  isomorph  mit  dem  Natriamaulfat  md. 
■  Das  Natriumdichromat:  Na'Cr»0'  +  BH^'O,  bildet  «ermeesIi-L-, 
TDthe  Bftnlen.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Terdunatung  einer  Lösung  von  Katnaa.- 
ohromat  in  Chromsäurelöaung. 

Das  techniache  Natrinmdichromat  wird  durch  Glühen  von  gepa.- 
Tertem  Cbromeisensleiu ,  Aetzkalk  and  Natriumsulfat,  Ausziehen  der  Be]uii--Ii- 
mit  Wasser  undÄnsänem  der  Iiösung  mit  Schwefelsaure  dargestellt.  Das  bc.n. 
Eindampfen  ausgeschiedene  NatriuniBulfot  wird  alsdann  möglichst  heraa.- 
gekrückt  und  die  ccrtcentrirteLösungscblieBsliohin  Vacuumpfannen  znrTrockt- 
gebrocht. 

Aramoniuraohromat:  (NH*)*'CrO*,  und  Ammoniumdicbromat; 
(NH*)*Cr)0^  gleichen  vollständig  den  entsprechenden  Kaliumsalzen.  Die  Sah* 
werden  erhalten  durch  Zusammenhringen  von  Ammoniak  flOsügkeit  mit  il'r 
erforderlichen  Menge  Chromsäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  lersetzen  sich  ii> 
Ammoninmchromate  unter  Erglühen  in  Stickstoff,  Wasser  und  Chromoirii 
Letzteres  varbleibt  hierbei  als  eine  lockere,  grüne,   dem  grünen  Thee  ähnliib 

Calciumchromat:  CaCrO*  -f-  2H*0,  resnltirt  in  gelben  Priamei. 
beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Calciumcarbonat  in  wässeriger  Chromsänrr. 
Durch  Lösen  des  Calciumcbromats  in  wässeriger  Ohronuäure  und  Terdutuitc 
entstehen  rothe,  zerfliessliche  Krystalle  von  Caloinmdichromat:  CaCt'O' 
4-  3  H»0. 

Btrontiumohromat:  SrCrO*.  ist  ein  heUgelher,  wenig  in  Was«: 
leicht  in  Balzsäure,  Salpetersilure  und  EssigsäuTe  lösUcher  Niederschlag.  Der- 
selbe entsteht  beim  Vermischen  von  Strontium nitrat-  und  KaliumchromatlösDD^. 

fiaryumchromat:  BaCrO*,  wird  als  ein  gelber,  in  Wasser  und  &aic- 
säure  unlöslicher,  in  Balzsäure,  Salpetersäure  und  wässeriger  Chrorosäure  In- 
licher  Niederschlag  erhalten  durch  Fällung  eines  löslichen  Baryumsalzes  niii 
Kaliumchromat  oder  -dichromat.  Das  Barjumchromat  findet  aU  Farbe  uni« 
dem  Hamen  gelbes  Vitramarin  Verwendung. 

Aus  der  iMJsung  des  Baryumcbromats  in  wässeriger  Chromsäure  krjMaUi- 
■irt  Baryumdichromat:  BaCr'O'  -j-  3  H'O,  in  nadeiförmigen  Krystaües 
aus,  welche  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Baryumchromat  zenetzi 
Werden. 

Bleichromat:  PhCrO*,  findet  sich  als  Bothbleierz  oder  Krokoii 
in  schön  rothen ,  monoklinen  Krystallen  vom  specifischen  Gewichte  5,9  bis  i.l 
(Sibirien  i  Ural,  Bi-asilien).  Künstlich  wird  dasselbe  durch  FWlung  einer  neu- 
tralen oder  essigsauren  Sleisalzlösung  mit  Kaliumchromat  oder  -dichromat  al< 
ein  gelber,  in  Wasset'  unlöslicher,  in  Salpetersäure  nnd  in  Kalilauge  löehcbrt 
'Niederschlag  erhalten.  Letzterer  findet  als  Farbe  unter  dem  Namen  Chrom- 
gelb Verwendung;.  Durch  UmkrystalUsiren  aus  verdünnter  Balpeterssui*  . 
'raniltirt  das  Bleichromat  in  dea  Formen  des  Bothbleierzes. 
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B«iUi  Erhitxen  Mhmilzt  das  Bleichromat  ohne  Zeraet^ng  zu  einer  bnkunen 
Maue,  welche  beim  Erkalten  itrablig-krjataHiniich  erstarrt.  Da  das  Slei- 
chromat  bei  BothgluUi  alle  organisclien  Körper  vollständig  oxfdirt,  so  findet 
dasselbe  VerwenduiiR  bei  der  Elementaranalyss  orgaalscher  Stoffe,  namentlicli 
wenn  diesellKn  Hetloide,  Bchwefel  oder  Fbosphor  enthalten. 

Ein  BasiBoh-Bleichromat:  PbCrO*  +  PbO,  findet  ali  Farbe  nnter 
dem  Namen  Chromroth  oder  Chromzinnober  (imitirter  Zinnober)  Ver- 
wendung. Jjetztere  Verbindung  wird  all  ein  schön  rothes  Pulver  erhallen 
beim  Kochen  von  neutralem  Bleicbromait  (Chromgelb)  mit  einer  wtaserigen 
Lösung  von  Kaliumcbromat  oder  beim  Behandeln  des  neutralen  Bleiahromabi 
mit  kalter  Kali-  oder  Natronlauge.  Als  ein  krystallinisches,  fenrigrothes  Pulver 
wird  das  Basisch  -  Bleichromat  gewonnen  durch  Eintragen  von  Chromgelb  in 
geschmolzenen  Salpeter  nnd  rasches  Auswaschen  der  erkalteten  Masse  mit 
Wasser.  Ein  Basisch  -  Bleichromat :  2PbCrO*  -|>  PbO,  kommt  im  Ural  als 
Phönicit  in  rothen,  tafelförmigen  Krystallen  oder  in  derben  Hassen  vor. 

Als  Chromorange  Bndet  sich  ein  Gemisch  ans  Chromroth  und  Chrom- 
gelb im  Handel. 

Magneiiumchromat:  HgCrO*  +  7H*0,  bereitet  durch  Lösen  von 
Magnesinmoxjd  in  wässeriger  Chromsänre,  bildet  gelbe,  leicht  lösliche,  mit 
Hagnesiumsulfat  isomorphe  Kry stalle. 

Das  Zinkchi-omat  ist  als  neutrales  Salz  nicht  bekannt.  Als  basisches 
Salz  kommt  dasselbe  unter  dem  Namen  Zinkgelb  im  Handel  vor.  Letztere 
Verbindung:  ZnCrO*  +  Zn(OH)»  +  H^O,  entsteht  als  eüi  schön  gelbes  Pulver 
durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Kaliumchromat  zn  einer  Lösung  von  über- 
schüssigem Zinkiul&t  oder  dnrch  Digestion  von  Zinkcarbonat  mit  Ohromgäure- 
lüsiuig. 

Cadmiumohromat  entspricht  in  der  Zusammensetzung  dem  Zink- 
chromat.  Es  wird  als  gelber  Niederschlag  gebildet  beim  Vermischen  heisser 
CadmianiBul&t-  und  Kaliumcbromatlösang. 

Perrichtoinat;  Fe*(CrO*)*,  wird  durch  Fftllen  einer  neutralen  Eiaen- 
chloridlösung  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Ealiumdicbromat  als  ein 
feuriggelber  Niederschlag:  fiideringelb,  erhalten. 

Manganchromat:  MnCrO*  +  Hn(OH}'  +  H*0,  scheiaet  «eh  als 
brauner  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  kochender  Lösungen  von  Mangau- 
ozydulsulfat  und  Kalinracbromat.  Ein  ähnlicher  Niederschlag  reanltirt  auch, 
wenn   man   dtu  kalte   Oemisch   obiger   Sakdösimgen  mit  Ammoniak   alkalisch 

Chromichromat;  Cr'0*.CrO*  oder  CrO'  (Chromdioijd,  Chromsuper- 
ozjd),  entsteht  dnrch  gelindes  Erhitzen  von  Chrominitrat;  Cr'(NO')*,  durch 
theilweise  Beduction  des  Chromsäureanhydrids,  sowie  durch  Fällen  von  Chrom- 
alannläsung  mit  KaUumchromat  (s.  auch  B.  BS2).  Braunes,  in  Säuren  lös- 
liches Pulver. 

Balze   des  Ohroms. 

Das  Chrom  liefert  itur  «in«  Beihe  gut  charakterisirter  Salze,  welche  den 
Eisenoxydsalsen  entsprechen:  Cbromisalze;  in  diesen  flgurirt  das  Chrom 
ebenso  wie  das  Eisen  scheinbar  als  ein  -dreiwerthiges  Element  (s>  S.  734  u.  TS4). 
Verbindungen,  welche  den  Eisenoxydulüalzea  entsprechen:  Ohromosalze, 
sind  ihrer  geringen  Beständigkeit  wegen  nur  venig  bekannt.  .- 
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8i2  Salze  des  Chroms. 

Sie  ChromI-  oder  Chromoi^dsalze  tekbnen  sieb  alle  dnrcli  eine  Kbte 
grüne  oder  vitdeti«  Ffirbnng  atu;  die  LOtnng  denelben  Iftwt  it*  licht  mit 
rother  Furbe  darcb.  Die  in  Waner  lOslichen  rOthen  Lacktnaipspier,  die  in 
WasHT  unlOtlicben  lösen  rieh  meisteni  in  BalzaftDre.  Einige  dieser  Sali«  hd^ 
in  Ewei  verachiedan  geSrbten  Uodificatiouen,  einer  grünen  und  einer  Tiolenn 
bebannt,  von  denen  nar  die  letztere  Krjatalle  liefert  (a.  tmten). 

Erkennung.  Die  Chrornoxydsalze  kennzeichnen  ncli  zanSehst  diinl> 
die  grüne  oder  Tlolette  Farbe.  Bie  werden  weiter  erkannt  durch  folgenda 
Verhalten : 

Ammoniak  fällt  aui  den  grün  gefflrbten  XiÖsungen  graugrfinei,  «Da  iloi 
-violett  geerbten  graublaues  Chromhydnizyd ,  welche»  in  einem  Uebencha» 
des  Fftllnngsmittels ,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniaksalzen ,  ilcli 
zum  Theil  mit  rothTioletter  Farbe  auflöst  Veijagt  man  durch  £rwfirmeD  i- 
nberschüssige  Ammoniak  oder  vermeidet  man  bei  der  PSUnng  einen  Ueberachw 
davon,  so  wird  alles  Chrom  als  Chromhydrozyd  abgeschieden. 

Kalium-  und  Natriumhydrozyd  Allen  alkalitaalüges  Chromhydroijd, 
welches  in  einem  Uebenchune  des  Fällungsmittels  sich  leicht  wieder  l«it< 
durch  Kochen  der  Lösung  aber  vollständig  wieder  abgeschieden  wird.  KoobI 
mau  die  gr9ne  Iiösung  des  Cbrombydrozyda  in  Kalium-  oder  Katriumhydroird 
mit  etwas  Bleisuperoxyd,  so  fflrbt  sie  sich  durch  gebildetes  AlkalicbromaC  gelb; 
das  Filtrat  scheidet  alsdann  auf  Zusatz  von  Esirigsltnre  gelbes  Bleichromst  ib. 
fichwefelammonium  scheidet  aus  den  Lösungen  der  Chromoiydsalu 
Chromhydrozyd  ab. 

Kalium-  und  Natrinmcarbonat  erzengen  einen  hellgranen,  baU 
blftulicb  werdenden,  etwas  Kohlensäure  enthaltenden  Niederschlag,  der  in 
Ueberschusse  des  Fällungsniittels  nur  schwierig  mit  griinlichei,  bald  bUuUcti 
werdender  Farbe  löslieh  Ist,  sieb  aus  der  Lösung  durch  Kochen  aber  wieder 
abscheidet. 

Dnrcb  Bchmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpetersanrem  Alkali  weida 
die  Chromozydsalze  leicht  in  gelbes,  ebromsaures  Alkali  verwandelt. 

Veber  das  Verbalten  der  Chromverblndnngen  in  der  FhosphorsaU-  nnd 
Borazparle  s.  B.  S2T. 

Chromoxydulsulfat:  GrBO*  +  TH'O  (ChromosnUht),  bUdet  UaH, 
mit  dem  Uagnesiumiulfat  isomorphe  Kry  stalle.  Dieselben  entstehen  beim 
Abkdblen  der  Lösung  von  Cbromoz^dolacetat  (s.  8. 688)  oder  von  CbnminiftBl] 
in  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  überschüssige  ooncentrirta  Scbwefelssnit 
wird  aus  dieser  Lösung  ein  weisses  Bali,  OrSO'  +  H*0,  kristallinisch  sb- 
geschieden.  Durch  KaUunicarbonat  wird  ans  der  Lösung  de*  Chromoiydnl- 
sulfats  oder  des Ohromcblorürs  löthliches  Chromozydulcarbonat:  CrCO*. 
durch Natriumpbosphat  blaaeaChromoxydnlphosphat:  Cr*(PO*>*,  geftUl. 
Alle  diese  Chromoxydulealze  absorbiren  begierig  Sauerstoff. 

Cbromoiydsulfat:  Cr»(80*)»  +  I8H»0  (Chromisulfat).  Löst  man 
Chromhydrozyd  in  der  berechneten  Menge  oder  in  ein  wenig  mehr  8chw«fcl- 
BHUre,  so  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  welche  weder  beim  Eindampfen- 
noch  beim  Vermischen  mit  Alkohol  Krystalle  liefert.  Lftsst  man  diese  grüiie 
Iiüsung  jedoch  längere  Zeit  stehen,  so  iSrbt  sie  sich  allm&lig  violett  und  eistairt 
dann  zu  einer  violetten  Krystallmasse  obiger  Zusammensetmng.  Das  gali 
bildet  blanviolette,  octaMrische  Krystalle,  welebe  inWasatr  mit  violetter  Farbe 
löxlicb  sind,  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  wieder  gefUlt  werden- 

Kocht  man  jedoch  eine  solche  violette  Lösung,  so  nimmt  sie  eine  gröDt 
Farbe  an  und  wird  alsdann  dureb  Alkohol  nicbt  gefällt,  ebenso  waiig  lesnl- 
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tiren  beim  Abdampfen  denelbeu  Krj'stalle,  aoadem  nar  eine  amorphe,  grüne 
Maiae.  Bei  länfferem  Stehen  geht  allinälig  diese-  dnroh  Kochen  grün  gefärbte 
Lösung  de«  Chromosydsulfata  wieder'in  eine  violett«  über,  welehe  nnf  ZattMi 
von  Alkohol  4&nn  von  Neuem  Kryatalle  liefert.  Diese  eigenthümlioha  Ersehel- 
nnng  flndet  darin  eine  Erklärung,  dasl  In  der  violetten  Lösung  das  normEtle 
Balz  Or'(BO*)>  -\-,  18  B*0,  in  der  grünen  sin  Oemisch  eines  basischen  und  eines 
sauren  Salzes,  vielleicht  auch  nur  ein  krystallwasseränneres,  nicht  krynallinr- 
barea  Salz  enthalten  ist. 

Chromoxjd-Kaliumanlfat-.  K90rS(SO*)*  +  24U>0  (Kalium-Chromi- 
tnlfat,  Ctaromalaun).  Vermischt  man  eins  wämerige,  violette  Lösung  von 
Ctaromoxydsulfat  mit  einer  solchen  von  Kalinmsulfat,  so  scheiden  eich  nach 
dem  Erkalten  der  genügend  concentrirten  LOsung  tief  violettrotbe,  fast  schwane 
OctaMer  von  Chrom oxyd  -  KaUumsulfat  (Chromalann)  ab.  Dieselben  werden 
auch  ans  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  wftaserigen  Iiösung  von  Kalium- 
dichromat  durch  Sättigen  mit  Bchwefiigsäureanhydrid  oder  durch  Zusatz  von 
Alkohol,  Oxalsäure  oder  anderen  leicht  oiydirbaren  Substanzen  erhalten. 

Die  Kryatalle  des  Chromoxyd'Kaliumsulfats  IQsen  sich  in  Wasser  zu  einer 
violett  gefärbten  Flünigkeit  auf,  welche  beini  Erhitzen  die  gleichen  Verände- 
rungen erleidet,  wie  die  wässerige  Lösung  des  Chromozydsulfata  (s.  oben). 

Das  Kallnm  kann  in  dem  Cbrornoxyd-Kaliumsulfat  auch  durch  andere 
einwerthige  Metalle,  wie  Natrium,  Ammonium,  Bubidium,  ersetzt  werden,  ohne 
dasB  die  Krystallform  desselhen  dsdnrch  eine  Veränderung  erleidet  (siehe  unter 
gewöhnlichem  Alaun). 

Dm  Ohromoxydnitrat:  C3r»{N0Y  +  18H»0,  ist  nur  schwierig  ans 
der  durch  Auflösen  von  Chromhydrozjd  in  Salpetersäure  bereiteten  LSsung  in 
Kry Italien  zu  erhalten. 

ChromoKjdphoiphat:  C!t*(PO*)*-(' 12HlO,  entsteht  als  ein  bläulich- 
grfiner  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Lösung  voh  Chromoiyd -Kalinm- 
sulfat mit  Natriumphosphat. 

Schwefelverbindnngeii  des  Chroms. 

Der -Schwefel  verbindet  sich  mit. dem  Chrom  in  zwei  Verhältnissen ; 
CrS:      Einfach-Schwefelchrom  oder  Chromsalfnr, 
Cr'S*:  Anderthalb-Schnefelchrom  oder  Ohtomsulfld. 
Das  Einfach-Bchwefelohrom:  CrS,  tat  als  schwarzer  DaQbräeit 
in  einem  mexicanischen  Meteoreisen  gefunden  worden. 

Das  Andeithalb-Schwefelehrom:  Cr'B',  entateht  als  eine  ^rau- 
schwarze,  metallglänzende  Hasse  durch  directc  Vereinigung  von  Chrom  und 
Schwefel  in  der  Wärme ,  oder  beim  Leiten  von  SchwefelwasMrstotf  über  stark 
glühendes  Chromohlorid  oder  über  glühendes  Chiomoxyd. 

Cbromttickstoff:  Cr*N',  entsteht  als  schwarzes  Pulver  durch  directe 
Vereinigung  der  beiden  Elemente  bei  Kothglutb,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  anf  erhitztes  Chromchlorid. 

n:  P*Cr',    entsteht   als   granes,   metallisch   glänzendes 
1  Fhosphordampf  über   glühendes   Kalinmchromat  nnd 
darauf  folgendes  .Auraietaen  der  Vasse  mit-Wasser. 
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Alaminlum,  AI. 

Atomgewicht:  27,0;  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Dbb  Aluminium  ist  snerat  ron  Wähler 
im  Jahre  1827  in  Gestalt  eines  grauen  Metaltpulvers  uns  dem  Chlor- 
aluminium isolirt  worden.  Als  zusammengesohmolzene ,  stark  oadel- 
kopfgrosse  Kugel  wurde  das  Aluminium  von  Wöbler  erst  im  Jahre  1845 
gewonnen.  Die  technische  Bereitnngs weise  des  AlumiDiums  lehrte  1891 
StClaire-DeTille. 

Vorkommen.  Das  Aluminium  findet  sich  in  der  Natur  oieht  in 
gediegenen  Znstande,  dagegen  kommen  seine  Verbindungen  in  ao  groncr 
Verbreitung  und  in  so  grosser  Hange  im  Minerdreicbe  Tor,  daas  dies« 
Element  nach  dem  Sauerstoff  und  dem  Silicium  als  das  anf  der  Erde  am 
meisten  verbreitete  zu  bezeichnen  ist.  Als  Oxyd;  A1*0^  findet  sich  d«i 
Aluminium  in  dem  Korund,  dem  S  m  i  r  g  e  1 ,  dem  Rubin,  dem 
Sapphir;  als  Hydrosyd  in  dem  Hydrargillit:  Al*(OH)«,  dem 
Diaspor:  Ä1'0»{0H)>,  dem  Bauiit:  A1'0(0H)<.  In  Vorbindnog  mH 
Schwefelsäure  bildet  das  Aluminium  den  Keramohalit  oder  du 
Haarsalz;  Alä(SO')»  +  18H»0,  den  Aluminit:  (AIO)'SO*  +  9  H'a 
und  den  Alaunstein:  A1*K*(SOO*  +  2A1*(0U)*;  in  Verbindnng  mii 
Phosphorsaure  den  Oibbsit:  A1»(P0*)»  +  8H»0,  den  Wavellit: 
2A1»(P0*)*  +  A1*(0H)«  +  9H»0,  etc.;  in  Verbindung  mit  Fluor  dei 
Kryolith:  M*F'  +  6NaF. 

Am  bei  Weitem  hSufigsten  kommt  das  Aluminium  in  Verbindnng 
mit  Kieselsäure  in  der  Natur  vor:  Alamininmsilicate.  So  ent- 
halten E.  B.  der  Glimmer  und  der  Feldspath,  zwei  der  ver- 
breitetsten  Mineralien,  als  wesentliohsten  Bestandtheil  Alumiommulical, 
ebenso  besteht  das  erdige  Zersetzungsproduct  der  Feldspathgesteine, 
der  Thon,  der  Hauptmasse  nach  nur  aus  wasserhaltigem  Alumtnium- 
eilicate. 

im  Pflanzenreiche  finden  sich  die  Verbindungen  des  Alaminiomi 
DUr  vereinzelt  (in  einigen  Lykopodiumarten ,  einigen  Kryptogaman ,  in 
der  Hirse,  in  den  Erbsen h üls sq  ,  ia  der  Hydrastiswurzel) ,  im  thierischen 
Ot^anismue  dagegen  als  normaler  BestandtheO  gar  nicht  vor.  Aach 
Quell-  und  Flusswasser  enthalten  nur  selten  Alumininm. 

DarstelluDg.  In  Folge  der  groMOD  Affinität,  welche  das  Atuminium 
zum  Sanei-BtofT  besitzt,  IJbat  sieb  dasselbe  am  dem  Alumininrnoxyd  uredrr 
durch  Beduction  mit  WaBBerBtofT,  noch  durch  Beduction  mit  Kohle  bereiien 
Man  stellte  daher  früher  da« Aluminium  durch  directe  Einwirkung  ronjfatriam 
auf  AlumininmclUorid-ChloniBtt'ium :  A1*C1*  -1-  2  NaCl,  dar.  Zn  diesem  Zwerk 
erhitzte  man  ein  OemiKch  aus  lao  Thln.  Aluminiumchlorld.Chlomatriuio,  40  Tbln. 
Kryolith  und  35  Tbln.  metallischen  Natriums  bei  allmälig  steigender  Tempentur 
auf  der  Bohle  eines  Flammen ofenn,  auf  desien  Boden  sich  dann  allmüig  du 
gebildete  Alumininjnmetall  ansammelte. 
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In,  ueaerer  Zeit  dient  zur  Alnmininmdantellung  da«  Fluoraluminium : 
A]^F°,  welchsB  durch  Qläheii  von  Kryolith:  Al^Na^F",  mit  ilDminiumsuIftt'. 
A12(B0»)': 

AI^Nb'F'*  +  Ali'(80*)»  =  aAl'F«  +  SNaäBO*, 
und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  gewonnen  wird.    Das  getrocknete,  unlSs- 
liche  Fluoraluminium  wird  alsdann  auf  300'^  C.  erhitzt,  hierauf  in  einen  kalten 
Tiegel  gehracht,  das  zur  Zeraetzimg  erforderliche  Natrium : 
2A1»F»  +  8Na  =  2  AI  +  Al'Na»F'*, 
in  einem  Btück  darauf  gelegt,   der  Tiegel  fest  verschloMen  und  die  Hasse  sich 
seihst  Sberlatsen.    Nachdem  üch  die  Beaction  vollzogen  hat,  was  ohne  Zafuhr 
von  Wärme  geschieht,   flndet  sich   das  gebildete  Aluminium   in   einem  Stücke 
am  Boden  dea  Tiegels.     Der  nebenbei  gebildete  Kryolith  wird  wieder  in  Flnor- 
alumininm,  wie  oben  angegeben  ist,  übergefilbrt  (Qrabaa). 

Die  Hauptmengen  des'  techniacben  Alnntiuinins  werden  gegenwärtig  in 
Kenhausen  bei  Bchaffhanseu  auf  elektrolytischem  Wege  aus  Alumininmoxyd 
dargestellt.  Die  Kraft  des  Bheiofalles  treibt  mittelst  Turbinen  mfichtige 
Dynamomaichiuen,  welche  einen  Btrom  von  14000  Ampäre  BtSrke  und  30  Volt 
Spannung  bei  ununterljrochenem  Betriebe  zn  liefern  im  Stande  aind.  Dieser 
starke  Strom  vermag  nicht  nur  da«  angewendete  Aluminlnmoxyd  zn  einer 
beweglichen  Flüssigkeit  zu  schmelzen,  sondern  auch  gemeinsam  mit  der  Sohle, 
welche  man  als  Elektrode  anwendet,  das  Alumini nmoxyd  in  seine  Bestandtheile 
2U  zerlegen.  Die  Details  dieeee  einfachen  Yerfahrena  werden  noch  geheim 
gehalten. 

Auch  in  England  und  in  Amerika  wird  jetzt  Aluminium  auf  elektro- 
lytisebem  Wege  aus  Alumininmoxyd  und  aus  Alominiamchlorid-Cblomatriom 
dargestellt.  Die  zahlreichen  anderen  Verfahren,  welcbe  für  die  t«chnische 
Gewinnung  des  Aluminiums  empfohlen  sind,  haben  vorlauQg  kanm  eine  prak- 
tische Verwendung  gefanden, 

Eigenschaften.  Bae  Aluminium  ist  ein  dnnweiBSes ,  stark 
glänsendes,  dehnbares  und  dabei  doch  festes  Metall  vom  specifiachon 
Gewichte  3,67  (gehämmert).  Im  gegosBeoen  Zustande  hat  das  Aluminiam 
nur  ein  specifischea  Gewicht  tou  2,56.  Vermöge  seiner  Dehnbarkeit 
t&sst  sich  das  Aluminium metall  zd  dQnnem  Bleohe  anewalzeu  and  sa 
feinem  Drahte  ansziehen.  Bei  etwa  700**  schmilzt  das  Metall,  ohne  siob 
jedoch  bei  höherer  Temperatur  sn  verflOcbtigen.  Das  Aluminiam  ist 
nur  sehr  schwach  magnetisch ,  dagegen  ist  es  ein  ziemlich  guter  Leiter 
der  Elektricitüt. 

An  trockener  und  an  feuchter  Luft  erleidet  daa  reine  Alumiuinm 
keine  VerSnderung.  Sogar  beim  Schmelzen  an  der  Luft  oxydirt  sich 
das  compacte  Aluminium  nicht;  beim  Erhitzen  im  Sauerstoff  findet  ober- 
flftchliche  Oxydation  statt.  In  feiner  Vertheilnng  oder  in  Form  tou 
dOnnen  BUttchen  verbrennt  dagegen  das  Aluminium  mit  intensivem 
Lichte  SU  Alumininmoxyd,  wenn  es  im  Saueretoff  erhitzt  wird. 

PulTerfSrmiges  Aluminium,  ebenso  auch  Blsttaluminium  sersetcen  bei 

lOO**  das  Wasser  nur  langsam  unter  Entwickelang  Ton  Wasserstoff.    Com- 

pacterei  Aluminium  wird  vom  Wasser  bei  lOO"  durchaus  nicht  verändert. 

Salzsänre  löst  das  Aluminium  leicht  unter  Entwickeluug  von  Wassur- 

stoff  in  Gestalt  von  Aluminiumcblorid:  Al^Ct*,  aoL     Salpetersäure  greift 
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selbst  im  ooncentririen  Zuatande  Am  Aluminium  nur  langsam  an;  dtr 
Zusatz  einer  Spur  Platinchlorid  beschleunigt  die  Auflösung.  Kalte  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  ebenso  kalte  verdannte  Schwefelsiure  grmf«D 
das  Metall  wenig  an ;  in  der  Wärme  wird  dasselbe  als  Aluminininsulf^t: 
Ali(SO^)^  gelöst.  Essigsäure  l5et  das  Aluminium  schon  in  der  Kälte. 
Bcbneller  beim  Erwärmen,  unter  Knt Wickelung  von  Wasserstoff  uDil 
Bildung  von  Aluminiumacetat :  A1*(C'B'0*)*,  auf.  Auch  Kali-  unJ 
Natronlauge  wirken  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  lösend  auf  du« 
Uetall  ein. 

Aus  Kupfersulfatlösung  schlägt  das  Aluminium  metallisches  Kupfer 
nieder.  Auf  neutrale  Lösungen  des  Silbers  wirkt  es  nur  langsam  ein. 
auf  die  des  Bleies  und  Zinna  ist  es  ohne  Einwirkung,  ans  alkalischer 
Lösung  scheidet  es  die  Metalle  aus.  Ueber  das  Verhalten  gegen  Queck- 
silberchlorid s.  dort. 

Anvendung.  Sie  schön  weisse  Farbe,  welche  das  reine  Alnminium 
besitzt,  die  BestSudigkeit  an  der  Luft,  das  geringe  specifische  Gewicht, 
die  PoUturfSbigkeit,  die  Festigkeit,  der  helle  Klang,  sowie  die  Unsehid- 
licbkeit  desselben  für  die  Gesundheit  machen  das  Alumini ummetall  in 
einer  Reihe  von  technischen  Verwendungen  geeignet.  'Trotzdem  war 
bisher  die  Anwendung  des  Aluminiums  nicht  die  ausgedehnte  geworden, 
welche  man  nach  der  Entdeckung  der  technischen  Daratellungsweis« 
desselben  erwartete.  Die  Ursache  hiervon  lag  einestheils  in  dem  Um- 
stände, dass  das  Metall  bisher  noch  zu  theuer  war,  anderentheils  aber 
auch  darin,  dass  das  Metall  durch  kleine  Verunreinigungen  (Ksen. 
Silicium),  die  bei  der  Fabrikation  nur  schwierig  zu  entfernen  sind,  maocbe 
seiner  vorzaglichen  Eigenschaften  tbailweise  eiub&sst  Die  ans  unreinem 
Aluminium metall  gefertigten  Gegenstände  erleiden  z.B.  au  der  Lnft  eine 
oberflächliche  Oxydation.  Gegen  alkalisch  reagirende  Flüssigkeiten 
besitzt  das  Aluminium  überhaupt  nur  eine  geringe  Widerstandsfähigkeit. 

Nachdem  es  jedoch  in  der  Neuzeit  gelungen  ist,  das  Aluminium  auf 
elektrolj tisch em  Wege  in  genügender  Reinheit  und  eu  massigem  Prei'fr 
(1892:  100kg  =  500  Mk.)  in  grossen  Mengen  darzustellen,  dtkrfle  sieb 
der  Anwendung  desselben  ein  weites  Feld  eröffnen. 

Gegenwärtig  benutzt  man  das  Aluminium  besonders  zur  Herstellung; 
von  Toilette-  und  Schmuck  gegenständen,  von  phjsikalischea  und  chirur- 
gischen Instrumenten,  von  Gebissen,  von  kleinen  Gewichtsstücken,  von 
Meduillen,  Schlüsseln,  Feldflaschen  etc. 

Ein  kleiner  Alumini  um  zugatx  (o,5  Froc.)  verleiht  dem  Gussstahl  grOiseri' 
Oleicbmäseigkcit,  indem  es  das  in  kleiner  Uenge  darin  enthaltene  EiKDoiydul 
zu  Eisen  reducirt,  wubrend  es  seltnt  dabei  als  Oijd  in  die  Schlacke  übergeht. 
Schmiedeeisen  wirä  durch  einen  geringen  Aluminiumzuiatz  ieicht«r  ■chmelibsr 
und  gut  vergieasbar  gemacht.  Auch  beim  Kupfergnss  und  Hesaingguu  wenlen 
blasenfreie,  gleicbmUssige  Oüsse  durch  die  redueirende  Einwirkung  klriuer 
Meugeu  von  Aluminium  auf  das  vorhandene  Knpferoxjdul  erzeugt. 

Da  dan  Aluminium  sich  mit  einigen  Metallen  leicht  legireu  länt.  >o 
findet   dasselbe   auch   in   dieser  Oestalt  technische  Verwendung.    Besonden   i^t 
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es  eine  Legii-ung,  welche  aus  80  Thlu.  Kupfer  und  b  bis  10  Thlu.  Alnmiuinin 
besteht,  die  wegen  ihrer  goldäbalicben  Farbe  als  Älnminiumbronze  zur 
HentellUDg  von  SchmnckgegcnatSnden  etc.  zur  Änwendang  gelang.  Die 
Aliuoimumbronze  vird  gegenwärtig  auch  direct  durch  Glühen  von  Kupfer- 
graufiliea  mit  Thonerde  (Korundstücken)  und  Kohle  in  elektrischen  Bchmelz- 
äfen  gewonnen.  Zur  Herstellung  von  Wagehalken  für  chemische  Wagen  dient 
eine  Alumininiu-Silberlegirung,   welche  4Ptoo.  von  letzteiem  Metalle   enth&lt. 

Eitenaluminiuiii,  Ferroalamininm,  wird  durch  Zusammen- 
•cbmelzeu  von  Alaminiuiu  mit  Scbnüedeeieen  ab  eine  sehr  hart«,  schmiedbare 
Masse  gewonnen. 

Im  Handel  findet  sieb  das  Älnmininm  in  Form  Ton  Barren,  Blech, 
Folie,  Draht  nnd  Pulver. 

Erkennung.  Die  Salze  deB  Alnmininma  eind  ungefärbt,  wenn 
deren  SKure  eine  farblose  ist.  Bei  GlQbhitze  erleiden  dieselben  eine 
Zersetzung,  wenn  die  betreffende  Säure  eine  flüchtige  ist.  Glüht  man 
ein  Aluminiumsalz  vor  dem  Lotfarohre,  befeuchtet  die  dabei  sehlieBslicb 
entstandene  weisse,  unschmelzbare  Masse  mit  Eobaltoitratlösung  und 
glüht  dieselbe  abermals,  so  nimmt  der  Rückstand  eine  schön  blaue  Farbe 
an  (Thenard'a  Blau).  Diese  Erkennungs  weise  der  Aluminium  Verbin- 
dungen ist  jedoch  nur  mit  Sicherheit  bei  nicht  leicht  schmelzbaren, 
alumioinrnhaltigeu  Substanzen  anzuwenden,  da  leicht  schmelzbare  Ter- 
bindungeu  unter  diesen  Umständen,  auch  bei  Abwesenheit  von  Alumt- 
niumTerbindungen,  blau  geßrbte  Schmelzen  liefern. 

Die  Salze  des  Aluminiums  lösen  sich  theilweise  in  Wasser,  theilweise 
erst  auf  Zusatz  von  Säuren,  theils  aber  sind  sie  auch  in  Säuren  unlöslich. 
Die  in  Wasser  löslichen  Aluminiumsalze  zeigen  saure  Reactiou. 

Kalium*  und  Natriumhydrox jd  erzeugen  in  den  Lösungen 
der  A lumin iumsalze  einen  weissen ,  gallertartigen  Niederschlag  von 
basischem  Thonerdeaalz ,  welches  in  einem  Ueberschuase  des  Fällungs- 
mittels löslich  ist.  Aus  letzterer  Lösung  wird  das  Aluminium  durch 
Zusatz  von  Chlorammonium  oder  durch  Neutralisation  mit  Salzsäure 
und  Uebersättigen-  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniumcarbonatlösung  als 
Aluminiumhydroxyd:  AP(OH)',  abgeschieden.  Durch  Einleiten  von 
Kohlensäureanhydrid  erleidet  die  alkalische  Aluminiumsalzlösung  eine 
Trübung,  nicht  dagegen  durch  Kochen  oder  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
waeserstoff.  Ammoniak,  Ammouiumcarbonat  und  Sqhwefel- 
»mmonium  scheiden  aus  den  AlumiuiumBalzlösungeu  gallettartiges 
Alnminiumhydroxyd :  Al'(OH)',  ab,  welches  in  überschüssiger  Ammoniak- 
flüBsigkeit,  zum  Unterschiede  von  den  darin  löslichen  Zinkverbindungen, 
nur  sehr  wenig,  in  den  beiden  letzteren  Fällungsmitteln  gar  nicht  lös- 
lich igt.  Auch  in  Chlorammoniumlösung  ist  das  Aluminiumhydrosyd 
unlSslich  (Unterschied  von  den  Magnesiumaalzen).  Die  Gegenwart  von 
Weinsäure,  ebenso  wie  die  vieler  anderer  nicht  flüchtiger  organischer 
Säuren,  verhindert  die  Fällung  der  Alumini  um  aalze  durch  ätzende 
Alkalieu. 
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Kalium-  and  Natriumcarbonat  flllen  ans  den  Lösungen  der 
Alu  miniam  Balze  AlnmiDiumhydroxyd  oder  basische  b  AtumiDiumsalz, 
welches  nnr  iu  einem  grossen  UeberschuBBe  des  Fätlungsmittels  lÖiUcb 
ist.  Natrinmphoapbat  scheidet  weisses,  voluminöses  Alumininm- 
phosphat  ab,  welches  nur  unvollatindig  in  EesigBAure  löslieh  ist. 

Da«  in  der  Natur  a1*  Korund,  Sappbir,  Bnbin  und  Smirgel  Torkommende 
kryBtallitirte  Aluminiomoxyci  ist,  eben>o  wie  das  atark  geglühte  amorphe  Aln- 
miniiunozyd,  in  Bäuren  und  in  wasierlgen,  ätzenden  Alkalien  fait  ganz  unlOilich. 
Ein  gleiches  Terhalten  zeigen  die  im  Mineralreiche  vorkommenden  Aluminiani' 
Silicate.  Diese  unlöslicben  Aluminiumverbindungen  werden  durch  Scbmdi«! 
mit  äteenden  oder  koblenuiuren  Alkalien  (AluminiumBilicate) ,  oder  dm^ 
Schmelzen  mit  saurem  Kaliumeulfat  (Korund  et«.] ,  in  lösliche  Gestalt  über- 
gefDhrt.  Bei  der  Untersuchung  der  Alnminiumsilicate  Ist  nach  dem  Schmelzen, 
behufg  weiterer  Prüfung,  zuvor  die  Kieiels&ure,  wie  8.  464  erörtert,  abcu- 
•cheiden. 

Quantitative  Bestimmung.  Das  Aluminium  wird  gewöhnlich  alt 
Alumininmozyd :  Al'O',  zur  Wägung  gebracht.  Zu  diesem  Behufe  versetze 
man  die  verdünnte  Auflösung  des  zu  bestlnunenden  Aluminlumsatce*  mit 
Ammonlakflüssigkeit  oder  Ammoniuracarhonatlösung  im  sehr  geringen  Uebei^ 
•chuBse,  lasse  das  ausgeschiedene  Alumini umhydrozyd  absetzen,  flltrire  die  ab«T 
demselben  befindliche  klare  Flüssigkeit  ab  und  übergiesse  den  Miedenchlag 
in  dem  zur  FlUlung  benutzten  Becherglase  nochmals  mit  heissem  Wateer.  Sa 
das  geAUte  Aluminiumhydroxyd  die  Foren  des  Filters  leicht  verstopft,  nnd 
in  Folge  dessen  das  Filtriren  und  Auswaschen  nur  sehr  langsam  von  statten 
geht,  so  empfiehlt  es  eich,  den  Niederschlag  nicht  gleich  auf  einem  Filter 
zu  sammeln ,  sondern  ihn  wiederholt  mit  heissem  "Vf asser  zu  übergiessen ,  und 
nnr  zunächst  die  klare  Flüssigkeit  nach  dem  vollständigen  Absetsen  abfo- 
filtriren. 

Diese  Operationen  sind  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Alnminiumhydiozjd 
vollständig  ausgewaschen  ist,  und  erst  dann  werde  dasselbe  auf  das  Filter 
gebracht.  Nachdem  der  Niederschlag  gut  getrocknet  worden  ist,  werde 
derselbe  stark  geglüht  und  als  AJuminiumozyd :  AI^O^  gewogen. 

Sollte  bei  der  Fällung  des  Almniniumhydroiyds  mittelst  Ammoniak  oder 
Anunoniumcarbonat  ein  starker  Uebereohuss  des  FäUungsmittelt  angewendet 
worden  sein ,  so  ist  die  Uischung  vor  der  Filtration  so  lauge  gelinde  m 
erwärmen,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  nicht  mehr  tu  bemerken  ist. 

Enthält  die  zu  fallende  Aluminiumsalzlösung  grossere  Heutigen  vonAlksli- 
salzen,  so  ist  das  abgeschiedene  Aluminiumhydroiyd,  behufs  vollständiger  Ent- 
fernung derselben,  nach  dem  Auswaschen  noch  einmal  in  Salzsäure  zu  m«eix, 
alsdann  wiederum  mit  Ammoniak  zu  fällen  und  von  Neuem  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  auszuwaschen. 

Die  Berechnung  der  auf  diese  Weise  ermittelten  llenge  Alumiuiimaxyd« 
auf  Aluminium  geschieht  nach  dem  Ansätze : 

Al^O»  :  2  AI  =  gefundene  Menge  A1»0*  ;  ir. 
(102,0J     (54,0)         ■'  '. 
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Verbindungen  des  Aluminiums, 
Halogenverbindutigati. 

Das  Aluminium  vereinigt  sich  mit  dam  Chlor,  ebenso  wie  mit  d«n  fihrigei) 
Hnlogenen,  nur  in  einem  Mengen  vexhältniase  zn  Verbindungen  von  dei  Zu- 
ummenHtiung:  Al*b*  (h  =  Ol,  Br,  J,  P). 

Alumininmchlorid,  A1»C1«. 

Dieae  Terbindting  wird  im  wasserfreien  Ziintande  erhalten  duroh  Ih'hitaen 
von  Aluminium  im  Chlorgase  oder  durah  Glühen  eines  innigen  Qemiaches  von 
Thonerde  (Aluminiumoiyd)  mit  Kohle  in  einem  Btrome  trockenen  Ohlorgasei 
(vgl.  Cbromehlodd). 

Das  Aluminiumehlorid  bildet  im  reinen  wasserfreien  Zaetande  eine  weine, 
bei  19^  bis  ISS''  schmelzende,  krystallinisohe Uasse,  welche  an  der  Luft  begierig 
Feuclitigfceit  anzieht.  Beim  Erhitzen  verflächtigt  es  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Sag  speclflsche  Gewicht  des  Dampfes  wurde  zwischen  300  nnd 
400"  C,  als  e,3  (Luft  =  l)  ermittelt,  worani  sich  als  Moleculargewicht  des 
Aluminiumchlorida  268,7  (28,9  X  9,3,  s.  8. 79)  ergleljt,  ein  Werth,  welcher  der 
Formel  A1*C1'  (26B,0)  so  annähernd  enUpiicht,  dasB  letztere  als  die  richtige 
anzuseilen  und  somit  auch  das  Aluminium  als  ein  vierwerthigei  ISlement  an 
twtrachten  ist: 

01\  >01 

01-^1— aiAh 

Ol/        ^01 

Ueber  400*0.  erleidet  das  dampfförmige  Aluminiumehlorid  allmUlg  eine 
Disoociation  in  2  Hol.  AlCl',  so  dass  bei  SSS^C.  das  ipeci&sche  Gewicht  nur 
UOC&  xa  4,54S  (AlOl*  =  *,eo)  gefunden  wird. 

Das  wasserfreie  Aluminiumehlorid  findet  znr  Synthese  organischer  Ver- 
bindongen  Verwendung,  Aus  der  Lösung  des  Aluminiummetaltes  oder  des 
Alumini umhydroij'dB  in  Salzsäure  scheiden  sich  beim  Verdunsten  farblose, 
zerfiieesliche  KrjrstAlle  aus,  denen  die  Formel:  AI'Cl*  -|-  12H'0,  asukommt. 
Brim  Erhitzen  zerfUlt  letztere  Verbindung  in  Wasser,  Balzaäure  und  Alumi- 
ninmoxyd. 

Das  OhlonüuDiinium  bat  in  Gestalt  einer  wässerigen,  10  proo.  IiOaung 
eine  Anweadung  als  Verbandwatter  geftuiden:  Liguor  olumtmi  ehivrati,  Ohlor- 
AlnmlOinng,  flüssige  salzsaure  Thonerde.  In  mehr  oder  minder 
reinem  Zustande  ist  auch  das  wasserhaltige  Chloralamininm  als  Desinfecttons- 
tiulver  verwendet,  und  zu  diesem  Zwecke  als  Ghlor-Alum,  Ohloralum, 
Chlor-Alumpulver,  Ohloralam-powder,  Ohloraluminiumhydrat 
in  den  Handel  gebracht  worden. 

Dm  Alnminiumbromid:  Al*Br>,  und  das  Alumininmjodid: 
A1*J',  gleichen  in  ihrer  Bereitungs weise  und  in  ihren  UiKenschaften  dem 
Aluminiumehlorid.  Baüuslbe  gilt  von  den  wasserhaltigen  Verbindungen: 
Al'Br«  +   iaH»0,  und  A1*J«  +  12H80. 

Dag  Chlor-,  Brom-  nnd  Jodaluminium  vereinigt  sieh  mit  den  entsprechen- 
den Haloid Verbindungen  der  Alkatimetalle  zu  lu^stiillisirbaren  DoppeUalzen, 
z.B.  Aluminiumchlorid-Ohlorkaliom :  Al^Cl" -|- 2EC1,  Aluminiumchlorid-Cblor- 
oatrium  :  Al^Cl"  +  2  NaCl,  AlUTnimumbromid-BromkaUum:  Al^Dr«  -)-  2Nafir, 
■•bmidt,  pbanoMimitlHli*  Olisnl*.    L  ^4 
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Äluiiiiiiiiiiii.iudld-JudkHliuiu:  Al^J^'  -\-  2KJ  «U:.  Das  Aluiiiiniumclilurid-CUlor- 
natrium  diente  fritber  ttitit  aasBcUieralich  zur  Dantellan);  von  Aluntiniani. 

Auch  du»  Fluoi-aluminium:  A1*F',  wekhea  durch  Änllöiien  von 
Alominiumbydroxyd  ht  wümteiigcr  FlusttSure  und  Suhlimation  der  nach  dem 
EindniDpfen  verbleibenden  Masse  im  Wsiiseiittoiriitrome  in  wflrfeliUiDUchen 
Ehomboedem  gewonnen  wird ,  bildet  mit  den  Plnorveibiiuluiigen  der  Alkali- 
metalle DoppelBalzB.  Ton  letzteren  Verbindungen  iet  das  AlnminiDni' 
flnorid-Fluornatrium,  .1er  Kryolitb:  Al^P«  +  ÖNaF,  von  betonderrr 
Wichtigkeit.     Dhb  Fluoi-alumtnium  ist  in  Wawer  unlöslich. 

Der  Kryolitb  kommt  in  mächtigen  Lagei-n  bei  Ivitüt  in  der  an  der 
Weetkiiate  Grönlands  );elegeiien  Anukbucht  vor.  Im  reinen  Zustande  bildel 
der  Kryolith  eine  schnee-weiHse ,  leicht  zen-eibliche ,  leicht  spaltbare  und  leicbt 
RChinelzbare  Masse ,  welche  in  Wasser  nnlSslich  ist.  Das  speciflsche  Gewicht 
de»  Ki^oliths  betragt  2,96.  Meint  kommt  das  Mineral  jedoch  verunreinigt  vor 
mit  gi'össei'en  oder  geringeren  Mengen  von  Quarz,  Flusispath,  Ealkspath,  Blei- 
glanz, Schwefelkies,  Kupferkies  et«.,  Beimengungen,  welche  dem  Kiyolith  eine 
röthlicbe,  bräunliche  oder  blaugraue  Farbe  ertheilen. 

Der  Kryolitb  findet  zur  Darstellung  von  Soda  (8.  6M),  »wie  zur  Ge- 
winnung von  Aluminium  Verbindungen  und  Aluminiummetall  Terwendnng. 


Sauerstoff-  nod  Sauerstoff-WaBBerstoffTerbiudungfo 
des  Alnminiums. 

Das  Aluminium  liefert  mit  Sanerstoff  nur  eine  Terbindnng.  da* 
Aluminiumozycl:  Al'O',  welche  auch  als  Alaunerde  oder  als 
Thonerde  bezeichnet  wird. 

Aluminiumoxyd:   Ä1»0». 

Moleculargewicht :  102. 

(In  100  Thln.,  AI;  b2,9*,  O:  «7.0«.) 

Wie  bereiti  oben  erwilbnt,  kommt  dai  Aluminiumozj'd  kryttaübirt  in 
declTatur  als  Mineral  vor,  wt-lche*  als  Korund  bezeichnet  wird.  In  letzterer 
Gestalt  bildet  das  Aluminiumoxyd  sehr  harte,  heiagonale  Krj-stalle,  die  nach 
der  Farbe  und  nach  der  grJttseren  oder  geringeren  Beinbeit  verschieden  beaanot 
werden.  Bo  wird  z.  B,  der  durchsichtige ,  durch  einen  geringen  Chromgehalt 
roth  gefUrbt«  Korund  als  Bubin,  der  durch  Kobalt,  vielleicht  such  durch 
Chrom  blau  gefärbte  als  Sapphir,  der  gelb  gef&rbte  als  orientalischer 
Topas,  der  violett  gafdrbte  als  orientalischer  Amethyst  beieicbnri. 
AU  Bmirgel  (Lajn*  »miVid«)  flndet  sich  der  Korund  in  febikOinigen ,  krv- 
stalliniscben  Massen  im  Handel,  welche  meist  durch  Eisen  und  durch  Kien-l- 
aäure  vprun  rein  igt  sind. 

Die  krystallisirte  Thonerde  zeicbnet  sieh  dorcb  grosse  fUrte  ana  und 
■t«ht  hierin  nur  dem  Diamant«  nacb.  In  Folge  dewen  flndet  sie,  namenUich 
in  Gestalt  des  Smirgel»,  welcher  in  Kleinasien  uncL  betouder«  auf  der  Inv! 
NaxoB  giinae  Felsmassen  bildet ,  eine  Anwendung  als  Bohleif-  und  PtJirmittel. 
Das  specitlBCbe  Gewicht  der  reinen  krystallisirten  Thonerde  betrfigt  *,0. 

Künstlich  lässt  sieb  die  krystallisirte  Thonerde  von  der  HSrIe  und  der 
Form  lies  Korunds  erhalten  durch  Ittngeres  Erhitzen  eines  ans  glncben 
Theileu   Thonerde    und   Bleioxyd    oder    aus   gleichen    Theilen    Thonerde   v' 
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Alnminiumhydroxyd.  851 

Fluor bary um  uud  etwas  PottascLti  beistehe] iileii  Uüiuiiiclieii  lur  lielleu  Ilutii' 
glnth.  Dnrch  einen  kleinen  Zasatz  von  Kalinmdictaromat  werden  noch  jenem 
Verfahren  Icünatliche  Rubine,  durah  einen  Zusatz  von  Koballoxyd  künetUche 
fiapphire  gebildet. 

Als  ein  weisseB ,  amorphes ,  nur  im  Enallgasgebläse  ichmelzbares  Pulver 
wird  das  Alnminiumoxyd  durch  Globen  von  Aluniiniumliydroiyd  oder  von 
ÄlaminiuiOAcetnr  erhttlten. 

Sowolil  dfts  krystallisirte,  als  BDcb  da«  etai-b  geglühte  amoi'pbe  Aluminium- 
oxyd  igt  iu  Sauren  nahezu  unlöslich,  und  kann  daher  nur  durch  Schmelzen 
mit  Kaliumliydroxjd  oder  mit  sHurem  Kaliumsiilfbt  oder  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Bchwefels&ure  im  zugeschmolzenen  Bohre  In  Lösung  gebracht 

Aluminiumhydro»yd:  A1»(0H)». 

Moleculargewicht:  156. 

(In  100  Thln.,  AI:  34,82,  O:  81,54,' H:  S,U  oder  A1«0':  85,38,  H»0;  94,6S.) 

Syn.:   Älumina  hj/drata,  Abimina  hgdn'ea,  Argilla  pura,  Argilla  hj/drala,  Thon- 
erdehydrat 

Qeichichtlicbea.  Die  Thonerde  wurde  von  den  fUteren  Chemikern 
hgnflg  mit  anderen  Kt^rpem ,  namentlich  mit  der  Sallierde,  verwechselt.  Erst 
Marggraf  wies  imjahrel764  die Vergchiedenheit  der  in  dem  Alaune  befind- 
lichen Erde  von  der  KaUcerde  nach  und  zeigte  femer,  dasi  dieselbe  auch  in 
dem  Thone  enthalten  ist. 

Vorkommen.  Wie  bereite  oben  erwähnt,  kommt  das  Aluminium- 
hydroxyd  als  Hydrargillit  in  der  Natur  vor.  In  dieser  Gestalt  bildet  das- 
selbe kleine,  hexagonale  Erystalle,  welche  sich  als  seltenes  Mineral  im  Ural 
und  in  Brasilien  finden. 

Künstlich  wird  das  Alutniniumhydroiyd  durch  Fällung  einer  wässerigen 
Aluminiumsalzlöeung  mit  Ammoniakftütsigbeit  oder  mit  der  Lösung  eines  kohlen- 
sauren Alkalis  erhalten. 

Darstellung.  Um  das  Aluminiumbydroxyd  im  Kleinen  in  bereiten, 
versetze  tnan  eine  erwärmte  wässerige  Alaunlösnng,  welche  im  Verhältnisse 
von  1  ;  10  bereitet  ist,  nach  der  Filtration  mit  so  viel  wässeriger  Ammoniak- 
fläsaigkeit,  bis  letztere  in  dem  Qemische  schwach  vorwaltet: 

[A1«K»(80*)*  +  24H»0]         +  8NH*.0H 

Kaliumalauu  Ammoniumhydro^d 

(948)  (1020  Ammoniakfl.  von 

loPi'Oc.  NH'> 
=      A1»(0H)'         +         8(NH*)»80*       +       K*80«       +      24H»0 
Alumiuiumhydroxyd  Amnioiiiutiisulfat  Kalinmsolfat  WaHser. 

(156) 
Nachdem  das  abgeschiedene,  voluminöse  Aluminiumbydroxyd  sich  ab- 
gesetzt hat,  giease  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  möglichst  vollständig 
ab,  rühre  den  Niederschlag  mit  heissem  Waaser  an  und  trenne  nach  dem  aber- 
maligen Absetzen  die  klare  Flüssigkeit  von  Neuem  durch  Abgiessen.  Diese 
Operation  werde  so  lange  wiederholt,  bis  in  der  abgegossenen,  klaren  Flüssig- 
keit durch  Salzsäure  haltige  Chlorbaryumlösung  keine  Trübung  mehr  hervor- 
gerufen wird.  Alsdann  werde  der  Niederschlag  auf  einem  Colatorium  von 
gebleichter  Leinwand  gesammelt,  ausgepreast  und  nach  dem  Zerkleinern  zu- 
nächst bei  mSraiger  W&nne,  sohliesalich  bü  100"  getrocknat. 


n,g,i,7cdby  Google 


Sn?  Eigenschaften  des  Aluminiumhydroxyds. 

Da  dun  auf  diaae  WeiM  bei^itete  AlumiDtnnilijrdToxyd  laicht  Spuren  von 
Alkaliialzen  zurückhJUt,  >o  mnsi  man  dasselbe,  nachdem  ea  mahrmal*  dnnb 
Oecanliren  anagewaschen  Ut,  um  et  voUetitodig  ilavou  zu  befreien,  nochiuls 
in  Salzaüure  15»ea,  die  Ldaung  »txt»  Nene  in  der  Wäi-nie  mit,  Ammoniak  im 
Keringeu  Ueberscbmee  fäUea  und  den  entatandenenNiedei-^i-hlaff  abermsU  dureh 
Decantixeii  auaWEtschen. 

Nach  vorateheudei'  Gleichung  liefern  848,0  Thle.  Kaliumalauu  l58,uThl(. 
Alumini  umbydroxyd,  10  Thle.  KAlioDulaun  werden  somit  1,64  Tble.  Al'fOfl)'' 
liefern: 

B4B,0  :   159,0  =  10  :  i;     *  =  1,84. 

Im  Orosien  wird  das  Aluminiumbydroxyd  »U  Nebenproduot  bei  An  Dir- 
st«llung  von  Boda  au*  Kryolith,  durch  Zi^i'legun^  des  bieraos  zunächst  eneugloi 
NatriHmHluminateB :  Ar''((>Xa)'',  mitteilt  Kolilennäureanhydrid,  gewonnen  (■irbr 
8.  8C4).  In  äbiilirber  Weia«  wird  auch  der  Bauxit,  ein  atark  eiienhaltigt* 
Aluniiiiiumhydioiyd,  technisch  auf  letztere  Verbindung  verarbeiMt.  Zu  dinap 
Bebufe  führt  mau  dieses  Minei'al  durch  Olftben  mit  Boda  cnnücbst  in  Natiitun' 
aluminat  über,  und  zerlegt  alsdann  die  wftaaerige  LOsung  der  letztaren  Ver- 
bindung flbenfolls  durch  Kohiensftnreanhydiid. 

Bin  Aluminiumhydroxyd,  welches  sieb  in  besonder«  hohem  Ilaasse  nun 
BntTärben  Ton  Flüsiugkeiten  eignet,  wird  nach  Löwig  in  folgender  Wom 
bereitet: 

Zu  einer  concentrirten ,  erwärmten  Lösung  von  Natriumalaminst  Rft 
man  ao  lange  Kalkmilch  hinzu,  bis  alles  Aluminium  ausgefüllt  ist.  Man  nbUt 
auf  diese  Weise  eine  Lösung  von  Natriumhydroxid,  während  da*  Aluminino 
als  Calciumalnminat  vollständig  abgeschieden  wird: 

Al*(ONa)"         +         3Ca(0H)»         —         flNaOH         +       A1«0«C*» 
Natriumaluminat        Oalciumhydroxyd       Natriumhydroxyd      Calcinmalumiiitl- 

Nach  dem  Aliflltriren  und  Auawaachen  wird  daa  Calci  umalnminat  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilt,  von  denen  der  eine  in  Salzsäure  gelöst  und  m  der  so 
erzielten  Lösung  dann  der  andere  Theil,  nacbdem  er  mit  Wasser  so  einem 
dÜDDen  Br^i  angerührt  worden,  allmälig  zugesetzt  wird,  bis  eioe  abfiltriitc 
Probe  nur  noch  kleine  Mengen  von  Thonerde  in  Lösung  enthält.  Anf  diesf 
Weise  scheidet  sich,  unter  Bitdung  von  Chlorcaloium,  Aluminiotohydroxyd  ans, 
welches  auf  TScbem  gesammelt  und  naob  dem  vollständigen  Auswascbeo 
getrocknet  wii'd: 

a)  Al'O'Ca»  -|-  ISHCl  =  AI«C1«  -|-  SOaOl»  +  eH»0 
Oaldum-  Chlor-  Aluminium-  Oblorcalcinm  WaM«r 
aluminat            Wasserstoff  chlorid 

b)  Al*0«Oa»      +      Al'Cl*      +      8  H'O      ai      S  A1»(0H)«      +      8  CaCl' 

Calcium-  Aluminium-         Wasser  Altimiuium-  Chlor- 

aluminat  ohtorid  bydroxyd  calci  uni. 

Bigeusehaften.  Das  in  der  Kälte  gefällte  Aluminiumhydroxyd  besitil 
eine  durchaichtige,  gallei-tnrtige  Beschaffenheit,  während  das  in  der  8iedfbiu>' 
geföllte  einen  weissen ,  undurchsichtigen  Niederschlag  bildet.  Trocknet  man 
den  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  erhaltenen  Nieder*chl>g  twi 
gewöhnliober  Lufttemperatur,  so  resultirt  eine  harte,  homähnliche,  amorptw' 
Haue ,  welche  sich  eu  einem  weissen ,  geschmackloeen ,  an  der  Zunge  stark 
anhaftenden  Fnlver  zerreiben  Ifiest.  Daa  durch  Ammoniak  gefUlte  Aluuiniwn- 
hydioxyd  beeitat  im  lufttrockenen  Zustande  die  Zusanunemetsung  AI*(UH)* 
+  aH"0. 

Nach  dem  Trocknen  über  Schwefblsänre  oder  dem  Tioaknai  bn  I"' 
hat  das  AiumiiüamUj-droxyd  die  Zuutnmensetaung  A1'(0H;*.  Ib  dam  JIm«*, 
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Eigenschaften  des  Alnminiumhyrlroxyds.  8!SS 

wie  die  Temperatur   des  Trocknenü   über  ISO»  steigt,   verliert  dai  Aluiniuiuiu- 
liydi-oxjd   Wasser,    bis   bei   3(IQ"   eine   Verbindung   zurückbleibt,    welche    der 
Formel   A1'0*(0H)»  --  Al^O'  +  H'O   enupijcht.     Beim   Glülien   zei-ßUlt   dai 
Aiuininiuinbydroxyd  in  Wasser  und  Aluniiniumoxyd : 
Ai»(OH)«  --  Al»oa  +  8H»0. 

Aufl  der  LÖMing'  in  KnlilaDge  sclieiilet  ncli  daa  Alumlidiimhydroxyd  In 
kleinen  Krystallen  von  dtr  Form  des  HydrargilUta:  A1>(0U)°,  ans,  wenn  die- 
selbe langsam  aus  der  Laft  Kohlensäureanhydrid  anzieht. 

Daa  Aluminiumbyilroxyd  ist  in  Wnsser  ganz  onlöslieh  niid  ohne  jede 
Kinwirkung  anf  Lackmuspapier.  Ton  Säui-en ,  welche  mit  dem  Aluminium 
lösliche  Balze  tiefem,  wird  das  Msch  gefällte  Aluminiumhydrozyd  leicht  gelJJati 
dasselbe  geschieht  etwas  langsamer,  jedoel)  ebenfalls  vollständig,  mit  der  bei 
100°  getrockneten  Verbindung.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  das  fiisch  gefiUlte 
umi  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Aluminiumhydroiyd  unter 
Bildung  von  Knlium-  oder  Natrium aluminat.  Ammoniakflässigkeit  wirkt  nur 
auf  das  frisch  gefiillte  Aluminiumhydroxyd  in  geringem  SfaHsse  lösend  ein, 

Wird  das  Aluminiumhydroiyd  im  frisch  gcfflllten  Zustande  längere  Zeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasser  aufbewahrt,  lo  verliert  dasselbe 
allmällg  seine  Ijöslichkeit  in  Bfturen  und  Alkalipn.  Eine  gleiche  Tetioderung 
erleidet  das  Aluminiumhydroiyd  bei  tagelangem  Verweilen  in  siedendem  Wasaer 
oder  beim  Trocknen  desselben  tiber  ISO",  War  die  Temperatur  des  Trocknens 
nicht  viel  Sbei'  130'*  hinaas  gestiegen,  so  nimmt  das  auf  diese  Weise  lum  Theil 
«ntwi4ssei-te  Hydroxyd  beim  Befeuchten  unter  Em-flrmung  wieder  Waeser  anf, 
und  wird  dadurch  wieder  in  Säuren  löslich. 

Die  natürlich  vorkommenden  Alurainiumhydroxyde ,  wie  z.  B.  der 
Hydrargillit:  A1»(0H)«  ~  Al'O'  +  3H»0,  der  meiit  stark  eisenhaltige 
Bauiit:  AI'O(OH)»  —  AI^O'  -+-  3H'0,  und  der  Diaspdn:  Al«Oä(OH)S 
=  Al^OS  -\-  H'O,  werden  nur  nach  dem  sohwaohen  QlQheu  von  Säuren 
angegriffen. 

Das  Aluminiumhydroiyd  besitzt  im  hohen  Haasst:  die  Fälligkeit,  organische 
Stoffe ,  besonders  Farbstoffe ,  aus  ihren  Lösungen  in  Oeirtalt  von  unlöslichen 
Verbindungen,  Farbenlackan,  niederzuschlagen,  FBgt  man  daher  Alumi- 
niumhydroiyd zu  einer  geArbten  Flüssigkeit,  so  wird  dieselbe,  wenn  entere« 
in  genQgender  Menge  zugesetzt  ist,  ToUständig  entfllrbt,  indem  daa  Aluminium- 
hydroiyd mit  dem  Farbstoffe  eine  in  Wasser  unlösliche  Yerbindang  eingeht. 
Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  die  Anwendung  des  Alumini nmhydroxyds  als 
Beizmittel,  sowie  znr  HersteUnng  von  Farbenlacken  (Florentiner  Lack,  Kugel- 
lack,  Carmin  ete.). 

Da  das  Msch  geftllte  A  lumiriJumby dro»yd  auch  die  Fähigkeft  bedtzt, 
anorganische  und  organische  Körper  mit  sich  niedersnraiiaen,  ao  dient  dasselbe 
auch  cur  KIBrung  von  Schmatzwässeni,  Zuokersäflan  etc. 

PrOfung.  Das  Aluminintnbydroiyd  bilde  ein  lockeres,  weissas,  gMohmaok- 
lotes  Pulver,  welches  gegen  feuchtes  Lackmuspapin'  sich  vollkommen  indifferent 
verhält. 

LÖBliehe  Bestandtheile.  Eine  Probe  des  zu  prüfenden  Präparates 
werde  mit  Wauer  gekocht  und  das  Ungelöste  abflltrirt  Dos  Filtrat  zeige 
weder  saure,  noch  alkalische  Beaction  und  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen 
wägbnren  B&ckstaud.  Der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  verbliebene 
Bückstand  lOee  sich  leicbt  and  vollständig  in  fialzsäure  auf:  fflninliBnrn  und- 
andere  unlösliche  Verbindungen. 

Die  salzsaui'e  Lösung  dei  AlnmiDiumbydroiyda  erleide  duioh  elnan  Zn- 
sata  von  OhlorbaryumlBnii^  kaina  oder  doch  nur  eine  Mhr  geringe  Trilbnng'. 
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854  LöslicheB  Ahnninittmliytlroxycl,  Aluminate. 

Bchwefeliaurea  8hIz  — ^  verdünnt«  Schwefeliäure  veranlane  in  denelbea  kIM 
nach  längerem  Bt«hen  keine  TrübuDg:  BaryTunnJi. 

Kali,  Natron.  Die  »alzBani^  Lösung  de*  Aluminiumhjdroxyds  werfe 
erwärmt,  mit  AmmoniomcarbOD&tlöiung  im  geringen  tleberachusae  Tenetzt. 
der  entstandene  Niederschlag  abflUrirt  und  das  Filtrat  zwr  Trockne  verdnanei. 
Die  auf  diese  Weise  nach  dem  Terdnnaten  erhaltene  SalzmasM  hinterlasse  Dach 
dem  Glühen  in  einem  Tiegel  keinen  oder  doch  nnr  einen  sehr  gerin^oi 
Bfickstand. 

In  Natronlauge  Bei  An»  sn  prüfende  Aluminiumhydroxj'd  leicht  und  toU- 
Btändig  ISiIicli :  Hagneiiumverbindniigen  und  Atuminiumfaydroxyd ,  welrhei 
durch  zQ  itarkes  Trocknen  etc.  die  LÖilichkeit  verloren  hat.  Diese  alkalisciie 
LÖBung  werde  »uf  Zusatz  von  Bchwefelammoniom  nicht  geffilit:  Zink,  Eisen. 
Eine  schwach  grünliche  Färbung,  welche  auf  die  Anwesenheit  einer  selir 
kleinen  Menge  Eieena  hinweist,  dürft«  hierbei  in  den  meisten  FftUen  eiutieus. 


LöelioheB  AlnmiDiumbydroxjd.  Aehnlich  wie  von  dem  EiaentaTdroxTd, 
ist  auch  von  dem  Aluminiumhydroxyd  eine  in  Waoser  lösliche,  sogenanme 
cotloidale  Hodification  bekannt.  Dieselbe  wird  erhalten  durch  längeres  Erbii2>^ 
einer  sehr  verdünnten  X^ung  von  Basisch- AI aminiumacetat  auf  100**  oder  durdi 
Dialyse  einer  Lösung  von  Aluminiumhyilroityd  in  Aluminiumchlorid  (vergL 
F»rTum  oxydatam  »oliibüe  diah/salum), 

Dae  nach  der  letzteren  Methode  dargestellte  lösliche  Alumiaiumbjdroij'd, 
welches  seiner  chemischen  Natur  nach  dem  löslichen  Eisenhydroxyde  (s.  S.  77') 
entsprechen  dürfte,  vereinigt  sich  mit  Farbstoffen  zu  Farhen1»ck«n ,  wogi^^-ii 
dem  noch  der  ersteren  Methode  bereiteten  diese  Eigenschaft  abgeht.  Ein  Zu- 
satz kleiner  Mengen  von  Salzeo,  Bäuren  oder  Basen  scheidet  ans  den  Ijösuncm 
beider  Präparate  unlösliches  Aluminiumhydroxyd  ab. 

Als  .colloidale  oder  gallertartige  Thonerdo"  kommt  auch  friKli 
gefälltes,  in  Wasser  suspendirtes  AJuminiumhyilroxyd  im  Handel  vor. 

Das  Aluminiumhydroiiyd  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen  Base. 
indem  es  sich  niit  S&ureii  zu  Salzen:  Aluminium-  oder  Thonerdesalien, 
verbindet.  Gleichzeitig  tritt  dasnelbe  aber  auch  als  eine  schwache  Sanre  »nf. 
indem  es  mit  starken  Biisen  iwlzartige  Verbindungen:  Alnminate,  üefert 
Auf  der  Bililuiig  letzterer  Verbindungen  beruht  die  Löalichkeit  des  Aluminiuia- 
hydroiyds  in  Kalilauge  und  in  Natronlauge. 

Kaliumaluminat:  K'Al^O*  -|-  3H>0,  bUdet  hurte  Krvstalle.  Zur 
Darstellung  Verden  Aluminiumoxyd  und  Kalihydrat  znsammengeschmolsen  und 
die  Lösung  der  Schmelze  im  Vacuum  verdunstet. 

Natriumaluminat:  Na*Al*0«  and  AI>(ONa)<,  sind  im  kirstallisitten 
Zustande  nicht  bekannt.  Die  Lösung  desselben  (s.  S.  604)  dient  snr  Oewinnung 
von  Alumini umli yd roxyd,  als  Beize  in  der  Färberei,  zur  Bereitung  von  Farben' 

Die  Aluminate  der  alkaUschen  Erdmetalle  sind  in  Wasser  unlOeUch  und 
kOnnen  daher  aus  einer  Losung  des  Kaliumaluminats  durch  FUIung  mit  deo 
entiprecheniien  Eni  metallsalzen  gewonnen  werden. 

Das  Magneaiumaluminat:  Al'0*Hg,  findet  sich  in  der  Natur  all 
Spinell  in  Krystallen  des  regulären  Bystema,  in  denen  jedoch  häufig  ein  Tli«il 
des  AlliminiumR  und  Magnesiums  durch  Eisen  ersetzt  ist:  (AlFe)*0*(MgFe). 

In  regulären  Krystallen  kommt  ferner  das  Zinkaluminat:  Al*0*Zn,  sli 
inkspinell  oder  Gahnit;  in  rhombischen  Krystallen  das  Beryllium- 
aluminat:  A1^0*Be,  ala  Chrysoberyll  natürlich  vor. 
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Sftize  des  Alnmininms  mit  ganerstofflialtifren  SAureu. 

Von  dem  Alnmlninm  sind  kein«  Salze  bekannt,  in  denen  dasselbe, 
entsprechend  dem  Eisen  in  den  Eisenoxy dulsalzen ,  als  ein  scheinbar 
zweiwerthiges  Element  figurirt.  Die  Salze  des  Aluminiums  entspreclien 
lediglich  den  Oxydsalzen  des  Eisen«,  Mangans  und  Chroms,  in  welchen 
diese  Metalle  scheinbar  dreiwerthig  auftreten,  indem  der  Wasserstoff  der 

M  = 
betreffenden  Säuren  durch  ein  sechewerthiges  Doppelatom :    I  _  (M  =  Fe, 

Cr,  Mn,  AI)  ersetzt  ist  (s.  S.  734  und  794). 

Alnminiorohypocbloritiesung,  bereitet  durch  VechMlwirknng  von 
Chlorkalk-  nnd  AlnminfumBuIfatlöeimg,  dient  ah  Bleichmittel  und  Beize  in  der 
Färberei. 

Zd  letzterem  Zwecke  dient  auck  Aluminiumohlorat]&sung,  bereitet 
durch  Umsetzung  von  Kaliumchlorat-  und  Aluminiunuol&tlösung. 

Alnmininmsulfat:    AP(SO«)>  +  18H>0. 

Holeculargewicht :   666. 

(In  100  Thln.,  AI:  8,11,  B:  14,«1.  O:  28,83,  H*0:  4S,SS  oder  A1*0*:  li,3S, 

SC:  38,03,  H»0:  48,65.) 

Syn.i  Aluminiüni  suJfuricttm,  Alumina  sul/urica,  sohwefelsaure Thonerde, 

schwefelsaures  Aluminium,  Thonerdesulfat,  concentrirter  AJaon. 


Vorkommen.  Das  lohwefelaanre  Aluminium  kommt  in  der  Natur 
als  Haarsalz  oder  Keramohalit  in  köniig-krystallinischen  oder  fase- 
rigen Mab.'^en  in  liraunkohlenlagern  und  in  der  Nähe  von  Vulcanen  Tor. 

Darstellung,  Bai  Aluminiumiulfat  wird  erhalten  durch  AuSQsen  Ton 
Alumini uniliydroxyd  in  verAönnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  lo  er- 
sielten Lüsiing  zur  Kryatalli  Bation,  Bei  der  Batitellung  im  Oroiien  findet 
hierzu  das  aus  Kryolith  oder  aua  Baazit  gewonnene  Alumininmhydmsyd  Ver- 
wendung. 

Beträchtliche  Hangen  von  Alummiumiulfat  werden  lUr  technische  Zwecke 
ans  Forcellanthon  bereitet.  Mau  bedient  rieh  zu  dieiem  Bebnfe  eines  m^lichst 
eisen-  und  kalkft^ien  Thones,  welchen  man  zunüchst  in  FlanunenOfen  schwach 
glüht,  um  das  Alumini umsilicat  aufzuschlieBsen  und  das  etwa  vorhandene  Eisen 
lu  oxydiren.  Der  calcinirte  Tbou  wird  hierauf  fein  gemahlen,  alsdann  mit 
Bchwefelnäure  vom  specif.  Qew.  l,b  innig  gemischt  (mit  etwa  Vs  s^nea  Oe- 
wicbtes)  und  das  Gemenge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  24  Btuudan  lang  sieb 
selbst  äberlassen,  wodurch  die  Hauptmasse  des  Aluminiumsilioates,  unter  Ab- 
scbeidnng  von  Kieselsäure,  in  Aluminiumsulfat  verwandelt  wird.  Sacbdem 
das  Gemisch  schliesslich  noch  einige  Btundeu  zur  Beendigung  des  Zerlegungs- 
processes  gelinde  erwärmt  worden  ist,  laugt  man  die  Hatte  aus,  trennt  die 
Lösung  von  der  ausgeschiedeuen  EisBelsSure  und  dem  ananfgeschlotseueu  Thone 
durch  Abeetzenlassen ,  nentralimrt  die  noch  vorhandene  freie  BcbwefekSure 
durch  Aluminiumhydroiyd  und  dampft  die  klare  Lauge  dann  soweit  ein,  bis 
eine  herauigenommeue  Probe  nach  dem  Erkalten  erstarrt.    Die  heitsa,  fläsiige 
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Masse  wird  tchlieMlicb  in  Bleiformeu  zd  Tnfeln  RuiijfegOMeD  und  leta:tere  nach 
dem  ErktJtea  in  viereckige  Stücke  zenchnitteo. 

Eigensohaften.  ■  D«b  krjBtatlisirte  AlnmiDinrnsulfat  bildet  Aüv-vf 
weisse,  perlmuttergläDzende  Blättchen,  welche  in  Waseer  sehr  leiciit 
löslich  aind.  Die  wäseeiige  Ldenog  besitzt  saure  Reaction  and  einen 
herben,  zusammenziehenden  Geschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  An 
Alnmininmsnlfiit  zunächst  in  seinem  Krystallwasser,  ichliesslich  bleih; 
wasBcrfreiea  Sali  als  eine  poröse  Masse  zurück ,  die  sich  in  Ws«ser  uur 
langsam  wieder  tSst.  Bei  Rothgluth  zersetzt  sich' das  AlumiDiarnsnlf»:. 
iodem  Schwefel B&ureanbydrid  entweicht  und  Alnminiumozyd  surück- 
bleibt. 

Digerirt  man  eine  wässerige  Lösnug  des  AlumininmsaUats  mit 
Alumiuiumhydroxfd,  ho  entstefaeu  basische  Salze,  welche  in  Wasaer  nn- 
löslich  sind.  Aehnliche  Verliinduagen  werden  auch  gebildet,  wenn  mm 
die  w&sserige  Lösung  des  Alnminiumsnlfats  mit  einer  cur  TOllstAndigen 
FäUnog  ungenügenden  Menge  Ammouiafcflfissigkeit  versetzt.  Ans  Basisch- 
Aluminiumsulfnt  bestehen  auch  einige  in  der  Natur  Torkommende  Mine- 
ralien, z.  B.  Alnminit:  (A10)»S0<  4-  9H'0  =  A1»0» .  SO»  -|-  9  HH1. 
FelaSbanyit:  2A1«0'.S08  +  10  Il'O  etc. 

Das  reine  Aluminiumaulfat  wird  in  der  analytischen  Chemi«,  in  Ge- 
stalt einer  concentrirten  wässerigen  Lösung,  als  Reagens  auf  Kalinmealt« 
verwendet.  Die  Kaliumsalze  werden  hierdurch  als  ein  krystaUinischet 
Niederschlag  in  Gestalt  von  Kaliumalann:  A1'K>(S0')*  +  24  H>0,  der 
in  einem  Ueberschusse  des  Fftllungsmittels  unlöslich  ist.  abgeachiedea. 
Eine  bei  Weitem  ausgedehntere  Verwendung  findet  daa  rohe  Alnmiuiun- 
flulfat  unter  dem  Namen  gooncentrirter  Alaun"  als  Beize  in  da 
Firberei,  sowie  zum  Leimen  des  Papiers. 

Prüfung.  Das  reine  Präparat  bilde  weisse,  glünzende  BUlttohsn  ods 
weisse,  krystaUiniscbe  Btficke,  welche  in  2  Tlilii.  kalten  Wassen  klar  löslich 
üind.  Die  so  erzielte  wässerige  Lösung  werde  anf  Ealium-,  Natrium-  und 
Magnesiumverbindangen  in  der  unter  Aluminiumhydrozyd  angegebenen  Wd« 
geprüft.  Ferrocyanknlium  Teranlassa  in  der  wSsaerigeD ,  im  VerhUltnisee  von 
1  :  20  bereiteten  Lösung  keine  Btauntrbnng :  Eieen;  ebenso  wenig  verarsaebe 
SchwefelwasserstofT  eine  Teründemng  und  BilbemitratlSsang,  nacb  dem  Ad- 
•Utuem  mit  Salpetersäure,  eine  Tiiibung;  Chlorverbindungen.  Bei  der  Präfnng 
des  technischen  Aluminiumsulfats ,  welches  durchschnittlich  &0  Proo.  waasei^ 
freies  Salz  enthält,  ist  für  gewisse  Zwecke  ein  besonderer  Werth  auf  die  Ab- 
wesenheit de«  Eisens  (über  die  Prüfung  darauf  s.  oben)  und  die  Abwesenheit 
der  freien  Schwefelsäure  zu  legen. 

Um  den  Nachweis  der  freien  Büure  zu  führen ,  pr&fe  man  die  wlaseiige 
Lösung  des  Aluminiums ull'ati  mit  einem  Streifen  ungeleimten  Papiers,  welcbco' 
mit  Uttramarin  blassblau  setärbt  ist  Bei  Anwesenheit  von  ft^er  Säure  tritt 
EntiArbiiiig  des  Ultramerins  üin. 

Nach  Ü.  Oieseoke  iässt  sich  der  Nachweis  der  freien  Bcbwefelx&are  im 
Alnmiuiumsulfnt  auch  in  folgender  Weise  führen :  Zn  einer  yerdftnnten  Lösung  da 
zu  prüfenden  Sulfats  (]  :  10)  setze  man  einige  Tropfen  Blauholztinctar,  walcb« 
durch  Abkochen  von  I  Tbl.  Blaubola  (JAgnum  MmftAianum)  mit  1  Thl.  Wancr 
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and  HinsnfÜgfan  tob  YipTolani  Alkohol  borsitet  Ist.  Iit  dsi  angewendete  Balz 
neutral,  so  tritt  eine  tief  violettrothe  Farbnng  ein,  enthAlt  dauelbe  dagegen 
freie  Bäare,  lo  tSrbt  sich  das  Gemiich  entweder  sofort  oder  nach  zwei  hls  drei 
Minuten  nnr  schwach  bräunlichgelb.  TTm  die  Farbennüance  sicherer  zu  er- 
kennen, kann  man  dieselbe  mit  der  Farbe  einer  wAsserigeo  IiOsnug  von  10  g 
Bäurefreien  Alauns  in  lOOccm  Flfistigkeit,  welche  mit  0,5 ccm  Blauholztinctur 
versetzt  iit,  verglichen. 

Auf  (tiese  Weiss  sind  0,S  Proc.  freie  S&ut«  noch  mit  Sicberhatt  m  bt' 
kennen. 

In  noeb  empfindlicherem  Weise  laut  sich  die  Gegenwart  miet  Schwefel- 
säure dartbun,  wenn  man  die  1  ;  10  kalt  beteitete  AlanüniumsolfotlOsang  mit 
einigen  Tropfen  DimetbylamidOHzobenzoUösung  (1  ;200,  vergL  B.  592)  versetzt: 
eintretende  nelkenrothe  Färbung. 

Nach  der  FhaTtnae.  germ.  Ed.  III  soll  die  wftiserige  Aluminiumsollbtlfisung 
auf  Zusatz  einea  gleichen  Volumens  Vio'^oi'nial-NatriiimthiosDlfatldsang  inner- 
halb von  ftinf  Hinuten  nicht  mehr  als  opatisirend  getrfibt  werden.  Vorhandene 
freie  Schwefelsäure  wnrde  zersetzend  auf  Natrlumthiosnlfat  einwirken  (Sobwefel- 
absoheiduDg,  s.  S.  64B). 

Ist  das  Alaminiumsulfat  frei  von  freier  Bchwef eis  Inte,  so  koitn  der 
Gehalt  desselben  an  [A1*|S0*)* -|-  18H*0]  alkalimetrisoh  bestimmt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  15se  man  etwa  1  g  des  Präparats  (genau  gewogen)  In  10  g 
Wasser,  füge  die  wässerige  LOsung  von  1,3  g  Ohlorbarynm  zu  und  titrire,  nBl^h 
Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtalelnlösung,  mit  Normal -Kalilaage  bis  mr 
bleibenden  Bosaarbnng; 
[AJ»(80*)»  +  1BH»0]  +  3[BaCl«+  2H»0]  =  Al»01«  +  BBaSO*  +  24H»0 

(eae)  (733)  (867) 

Al*01*     +      6  KOH      =     AI»(OH)«     +     e  KOI. 

(287)  (sae) 

Nach  vorstehenden  Gleichungen  entsprechen: 
SSBThle.  KOH     :     267  Thln.  A1*C1*    :     ««eThlik.[All(SO*)* -f~  1SH*0] 
oder       56  g  ,         :    14,5  g       .       ,  :     111  g  , 

,      lOOOocm  Normal-Kalilauge  =  56  g      KOH   :    111    g  , 

1     ,  ,  =  0,056  g      ,        :  0,111  ,  , 

Jedes  Onbikc«ntimeter  Normnl-Kalilauge  (=  0,056  g  KOH),  welche*  onter 
obigen  Bedingungen  zur  Titration  verbraucht  wird,  entspricht  somit  0,111g 
Aluminiumsuifat  [A1°(S0*)^  -|-  ISH^O].  Der  Zusatz  von  OhlorbarTum  ist  vor 
der  Titration  erforderlich,  um  znvor  Alnminiumchlorid :  Al'Cl*,  zu  bilden, 
welches  unter  obigen  Bedingungen  nicht  wie  das  Aluminiumsulfat,  zur  Bildung 
basischer  Balze  Veranlassung  giebt. 

Angenommen,  1  g  känfliclien  AluminiumsnUlata  habe  ant«r  obigen  Bedin- 
gungen 8,7  ccm  Normal-Kalilange  zur  Titration  verbraucht,  so  enthielt«  dasselbe 
8,7  X  0,111  =  0,8657  g  [Al»(80*)'  +  18H»0]  oder  96,57  Proc. 

Enäiält  das  AlnminiumsulAit  freie  Schwefelsäure,  so  Tdge  man  obiger 
Hixchting  aus  Alumini umgulfat-  und  Chlorbaryumlösnng  einige  Tropfen  Bj- 
methylamidoazobenzollSsung  (vgl.  8.  592)  und  dann  unter  Umschwenken,  tropfen- 
weise, so  viel  Normal-Kalilauge  zu,  bis  die  arsprüngliche  rothe  Färbung  in  eine 
gelbe  übergegangen  ist.  Die  bierzn  verbrauchten  Oubikcentimeter  Normal-Kali- 
lauge sind  auf  freie  Bcliwefelaänie  (Iccm  =  0,049 g.H^SO*)  zu  berechnen. 
Hieraof  setze  man  etwas  PhenolphtaleVnlCsnng  zu  und  titrire  mit  Normal- 
KalilKnoe  Us   cur    bleibenden  BoMOrbung.    Die  hierbei  aooh   verbrauchten 
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A  In  m  i  n  i  um  -  K  ali  u  m  R  u1  f at. 

1   slBdaun,    wie   oben   angagebeu,   foi 

Das  AluminiumBulfat  Torbisdet  sich  mit  den  sobwefelsftareD  Salwn 
der  Alkalimetalle  und  des  Thalliams  zu  schönen,  im  regul&ren  Syitemt^ 
krjstalliüirenden  Doppel s alz en ,  welche  man  als  Alaane  zu  bezeiofanen 
pflegt.  Die  am  längsten  bekannte  und  gleichseitig  auch  die  wichtigst« 
Art  dieser  Verlnndungen  ist  das  AIumininm-Kaliumsnlfat  oder  der 
Kaliumalaun:  Al'K^CSO*)«  +  24H'0,  welchen  man  betrachten  kann 
hIs  eine  Vereiuiguiig  gleicher  Molecüle  Alumininmanlfat  nnd  Kalinmaul&t: 
A1"(S0')>  +  K'SO*  +  24H»0. 

Aluminium-Kaliumsulfat:  APK'(SO*)*  +  24H'0. 

Molecu  Urgewicht:  618. 

(In  100  Tbln.,  AI:  5,69;  K:  8,23;  8;  13,5;  O:  27,01;  H»0:  45  57 

oder  Al^O':  10,76:  KäO:  B,92;  SO':  33,75;  H*0:  45,57.) 

Sjn.:  Alumm,  Alumen  crutium,  Alaun,  Kaliumalann,  Kalialaun,  gewöhn- 

lieber  Alaun,  scbwefelsanres  Alaminium-Kalinm. 


Gescbicbtlicbes.  Der  Alaun  fand  schon  im  Altertbome  in  dem 
Zustande  grösserer  oder  geringerer  Reinheit  in  der  F&rberei  nnd  in  dar 
Gerberei  Verwendung.  Das  Ma.terial,  welches  eu  deraitigen  Zwecken 
als  Alumen  oder  als  CTvnzijpiu  sur  Anwendang  gelangte,  bestand  am 
Alaunstein  nnd  dessen  Verwitterungsproducten ,  die  in  Kleinasien,  auf 
den  Liparischen  Inseln  etc.  gesammelt  wurden.  Eine  eingehendere 
KenntnisH  des  Alauns  besass  erst  Geber  im  achten  Jahrhundert,  welcher 
lehrte,  das  rohe  Material  durch  Umkry stall isation  au  reinigen  nnd  des 
dabei  gewonnenen  krystallisirtcn  Alaun  durch  firhitien  in  entwAaseni, 
■u  brennen.  Geber  und  nach  ihm  die  meisten  der  älteren  Chemiker 
bezeichneten  den  Alaun  nach  seiner  Herkunft  als  .^Zumen  iJe  rocoo,  woraus 
allmätig  der  französische  Ausdruck  „^^wn  de  rocke'  entstanden  ist. 
Ueber  die  chemische  Natur  des  Alauns  befand  man  eich  bis  in  die  Mitte 
des  18.  Jahrhunderts  im  Unklaren,  indem  erst  im  Jahre  1764  Ton  Marg- 
graf der  Nachweis  geführt  wurde,  daas  die  im  Alaun  enthaltene  Erde 
verschieden  von  der  Kalkerde,  identisch  jedoch  mit  der  des  Tbons  sei 
Gleichzeitig  machte  Marggraf  die  Beobachtung,  dass  die  Anfifisnng  tcd 
Thonerde  allein  keinen  Alaun  liefere,  sondern  daas  zu  dessen  Bildaeg 
noch  ein  Zusatz  von  Pottasche  erforderlich  sei,  eine  Ansicht,  welche 
später  (1797)  durch  Chaptal    und  Vauquelin   eingebender  bewiesen 

Vorkommen.  Der  Alaun  kommt  nur  in  geringer  Menge  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur  Tor,  nnd  zwar  als  das  Product  der  Einwirkung  von 
ScbwefligBäureanbjdrid  (meist  durch  vnlcaniscbe  Thätigkeit  gebOdet), 
und  Schwefelsäure  anf  Gesteine,  welche  Aluminium  und  Kalium  enthalten. 
So  findet  sich  der  Alaun  hauptsächlich  in  ynlcantsoheii  Qegenden  al« 
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AuBwitterang  manoher  Lavasorten ,  ferner  auf  Brandfeldem  dea  Brann- 
und  Steinkohlen  gebt  rgee,  sowie  als  Auswitterung  auf  Alaun  schiefer. 

In  gröBBerer  Menge  als  der  Alsnn  eelbat  findet  sich  In  vulcanischen 
Gegenden  ein  baBisoher  Alaun  in  Geatalt  Ton  Alaunstein  oder  Alunit: 
AI'K»(SO<)*  +  2A1»(0H)« 

Darstellone.  Die  GewinnuiiKiiweUe  dea  Alaunii  ist  je  nnch  dem  Hat^riole, 
welche«  dazu  Verwendung  Bndet,  eine  sehr  verwluedene. 

a)  Aus  uatärlich  vorkommendem  Alaun.  Die  Mfiige  von  Alaun, 
welche  durch  einfaches  Auilaagen  des  natürlich  vorkommenden  UateriBJs  in 
Neapel  (bwonders  in  Puzzuoli  und  in  der  SolfHtara)  und  in  Sicilien  gewonnen 
wird ,  ist  nur  eine  verhältniBUnssBig  geringe.  Derartiger  Alaun  wird  als 
„neapolitanischer   Alaun"  in  den  Handel  gebracht. 

b)  AuB  Alaunstein  und  Ataunfelü.  Der  Alnuniitein  oder  Alunit, 
welcher  gemengt  mit  Quarz  den  Hauptbest  and  (heil  de«  AlitunfelK  bildet,  ver- 
dankt seine  Entstehung  der  Einwirkung  von  BchwefligiKureanhydrid  und  Wasaer- 
dampf  auf  Trachyt  oder  Lava.  Die  Haupt vorkoramnisne  des  Alaunfels  sind; 
Tolfa  bei  Ci vita-Vecchia,  Uontioui  In  Toecaiin.  Tokay  in  Ungarn, 
Milo,  Nlpoligo  im  griechischen  Archipel  und  der  Mont  d'Or  in  der 
Aavergne. 

Um  aus  dem  Alaunsteine  Alaun  darzustellen,  erhitzt  man  denselben  einige 
Stunden  lang  anf  etwa  ^00*',  um  ihn  auf  diese  Weise  in  normalen  Alaun, 
Aluminiumoxyd  und  Wusier  zu  zerlegen : 

(Al'K'CBO*)'  -I-  2A1'{0H)«)  =    A1>K»(80*>*    +     a  Al'O»     +     B  H>0 
Alaunstein  Alaun         Aluminiumozyd      Wasser. 

Eine  zu  starke  Erhitzung  ist  wegen  der  leichten  Zeraetzbarkeit  des  Alauns 
SU  vermeiden.  Den  gerösteten  Alaunstein  befeuchtet  man  mit  Wasser  und 
Iftsnt  ihn  alsdann  an  der  Luft  lo  lange  liegen ,  bis  er  zu  einem  feinen  Pulver 
zerfallen  iit.  Letzteres  wird  hierauf  mit  Wasser  eztrshiH,  die  erzielte  LCsnng 
durch  Absetzen lasKen  (geklärt  und   scbliesalicli   zur  Krystalli Nation  eingedampft. 

Der  anf  diese  Weise  gewonnene  Alauu  kommt  zum  Theil  unter  der  Be- 
zeichnung .römischer  oder  cubiselier  Alaun"  in  den  Handel.  Letztere 
Bezeichnung  rührt  von  der  würfeUVrmigen  Gestalt  her,  weiche  die  Erj«tal1e 
des  römischen  Alauns  taSafig  beaitcen.  Bisweilen  besitzt  diese  Handelssorte  dea 
Alauns  eine  schwach  röthliche,  von  fein  vertheiltem  Eisenoxyd  lierriilirende 
FArbung. 

c)  Aus  Alaunerde  und  Alaunschiefer.  Die  beiWeitem  grösste  Menge 
des  im  Handel  beündlichen  Alauns  wird  aus  sogenanntem  Alaunerz,  d.  h.  ans 
Alauiierde  und  AI n  unschiefer  bereitet. 

Als  Alauuerde  bezeichnet  man  eine  erdige,  zerreibliche,  thotiige  Bratin- 
kohle  oder  einen  kohlehaltigen  Tbon,  welcher  Si-liwefelkies  nnd  zuweilen  auoh 
Schwefel  in  feiner  Vertlieilung  enthalt.  Der  AlaunBcjhiefer  enthalt  annähernd 
die  gleichen  Bcatandtlieile  wie  die  Alaunerde,  nur  bildet  derselbe  ein  mehr 
oder  minder  fcBtes,  schieferartiges  Gestein.  Beide  Materialien  enthalten  kein 
Aluroiniumsulfat  fertig  gebildet,  sondern  dasselbe  wird  erst  Iwi  der  Verarbeitung 
gebildet.  Zu  diesem  Befaufe  lägst  man  die  Alaunerde  zunächst  längere  Zeit 
in  lockeren  Hänfen  an  der  Luft  liegen.  Hierbei  findet  allmUig  eine  Oxydation 
des  vorhandenen,  fein  vertheilten  Schwefelkieses  zu  Eisenoxydulsulfat  nnd  freier 
Schwefelsäure  statt: 

FeS*      4-      7  0-1-      H'O        =       FeBO'      -|-      H'BO* 

Bdiwefelkiet    Sauerstoff        Wasser  XiBenoxyduI-         Scbwefel- 

Bolfat  sture. 
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880  Dantollung  dai  Alftons. 

Die  Man^  der  g«bildatan  tnim  SehwefaUnm  wiid  iMi  I&nserem  Uegm 
dar  Huw  noch  vermählt,  indem  ein  Theil  dea  EisenoxydiilBiüfHti  eine  weitere 
Oxydatton,  vnter  Rildnng  von  BMlKb-Eiseuoxydiulfat  und  freier  BchwefeMnre, 
«deldet: 

*Po80*    +     20  +  *H»0  —  [Fe'(80*)"  +  Pe»(OH>'J  +  H»80* 

Büenozydnl-      Baaei^    Wauei  Baüoh-EiienoxydinlfBt        Schwefel- 

■olfltt  itoff  Auf«. 

Sie  Auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  enengta  freie  Schwefel  ■tnre 
wirkt  zenetzend  ein  anf  dai  gleichceitig  vorhandene  kieKlsanre  Aluminium, 
den  Thon,  unter  Abuheidnng  voo  KieselaBnre  ond  Bildung  von  Alnminloiimiltat. 

Der  zur  Alaundaritellung  verwendete  Alauniohlefer  wird  ^ewahnlieh 
erst  gerfistet,  d.  h.  bei  Luftzutritt  erhitzt,  und  alsdann  noch  Iftngere  Zeit,  mil 
Wuser  befeuchtet,  &n  der  Lnft  liegen  gelaisen.  In  dietem  Fftll«  bildet  äeh 
durch  die  Einwirkung  der  Wärme  aas  dem  Bohwefelkiese,  welcher  in  feiner 
Vertheilung  in  dem  Alaunschiefer  enthalten,  nnachet  SohwefllgsAareanhydrid, 
Einfach-Schwefeleiien  und  Eisenox>(dul>tiI&t: 

2Fe8»       +        BO        =        Fee       +       FeSO*       +       2  80* 
Sohvefelkiea         Bauentoff  Einfach-  Eisenozydul-        Schwefligikure- 

Sohwefeleisen  sulfat  anhydrid. 

Da*  Bchwefligeftnreanhydrid  wirkt  alsdann  Im  Yeniue  mit  Bauentoff  suf 
dM  kleeebaure  Alominium,  den  Thon,  unter  Bildouit  von  Alamininmiulflit  «in, 
wahrend  das  direct  oder  Indirect  (durch  Oxydation  dea  FeB)  erzeugt«  BiMn- 
osydulsulfkt  tbeilweiie  eine  Umwandlung  in  Baiiscb-£isenoxyd«ulf»t  und  fnie 
Schwehlsttnie  erleidet,  welche  ebenfalli  weitere  Mengen  von  AlnqitininiDsulfat 
bUdet  : 

Je  nach  der  Beschaffenheit  dea  coi  Alaundarstellung  verwendeten  Uateriala 
und  je  nach  den  in  der  Natnr  gegebenen  Bedingungen  flndet  bald  das  dne. 
bald  das  andere  im  Vorstehenden  erörterte  Terfittiren,  bald  auch  beide  nach 
einander  zur  Bildang  von  Aluminiumsulfat  Anwendung.  Dos  Prodnet  der  V«r- 
witterang  sowohl,  als  anoh  das  der  Röstuiig  enthält  schliesslich  ein  Oemiseh 
aas  lOalichem  Aluminiumsulfat,  Eiseuozydulsulf^t  und  unlöslichem  Baäaoli- 
Bisenozydsulibt,  Wird  die  Masse  alsdann  mit  Wasser  ausgelaugt,  k>  gelten 
erstere  beiden  Verbindungen  in  Lösung,  wogegeu  die  letztere  nahezu  v^l- 
ständig  ungelöst  bleibte  Aus  der  geklärten  Lauge  wird  hierauf  das  Eisenoxydal- 
anlfat  durch  Eindampfen  und  Auskrystallisirenlnssen  möglichst  entfernt  und 
BchllessUoh  der  concentrirt^n  AluminiumsuIfetiOaung  eine  entsprechende  Hemg« 
Knliumaulfnt  ziigefBgt.  Läset  man  die  Lauge  unter  zeitweiligem  Umnihrwa 
erkalten,  so  acbeidet  sich  der  Alaun  in  sehr  kleinen  Kryetatlen,  aU  «ogenAiintca 
Alanumeht,  ab,  welches  nach  dem  Sammeln,  Abtropfen  und  Aniwmaeben 
mit  wenig  kaltem  Wasser,  leicht  durch  Vmkrystallüatioi)  aus  heiwem  Vraaaer 
gereinigt  werden  kann. 

d)  Aus  Aluminiuminlfat.  BehD&  ÜeberfBbrung  von  Aluminiutnaiilfet 
in  Alaun  versetzt  man  die  concentrirte  hrisae  LCaong  diese«  Salzes  mit  einer 
entapreohenden  Menge  von  Ealiumsolfat  und  täaat  die  Lange  nntw  DiztrUu«in 
erkfüten.  Das  auf  diese  Weise  auageschiedene  krystalliuisohe  Alannmetil  flndet 
entweder  nach  dem  Ausscbleudem  und  Trocknen  diraeta  Yerweadnng ,  oder 
man  krystallitirt  dasselbe  aus  heUsem  Wasser  um. 

Das  zu  dieser  Bereituugs weise  erforderliche  Aluminiamsolfat  pflegt  gcwAbn- 
lich  ans  Thon  oder  aas  Kryolith,  wie  8.  fiSS  erörtert,  dargestellt  za  worden. 

Eigenschaften-  Daa  Alnmininm  -  Kaliuraanlfat,  der  Kalinnuklaan, 
krybtallinrt  in  groaaeu,  regulären  Ootaedern,  «n  denen  jedoch  biswulon 
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Bucb  Würfel  fluchen  nusgebililet  sind.  Die  würfelFSrniigB  KryutaUform 
(lea  Alauns  tritt  besonderB  auf,  weDn  sioli  di«  Krystalle  kub  alkttliaoher 
Lösung  b«i  niedriger  Temperatur  abscheiden,  so  z.  B.  bei  der  Gewinnung 
des  römischen  Alauns,  oder  wenn  mau  eine  bei  40°  gesättigte  Auflösung 
von  gewöhnt  ich  eui  Alaun  mit  so  viel  Kalilauge  versetzt,  dass  nooh  keiu 
bleibender  Niederschlag  gebildet  vird,  und  dieselbe  dann  kryslallisireD 
täBst.  lieber  40"  scheidet  sich  auch  aus  derartiger,  mit  Kaliumhydroxyd 
versetzter  Alaunlöauug  nur  octaedrisoher  Alaun  aus.  Die  Zusainmen- 
setBUDg  beider  Alaunformen  ist  die  gleiche.  Das  specifischa  tiewicht  der 
Alaunkryatalle  beträgt  1,724.  Bei  gewöholicber  Temperatur  löst  sieh 
der  Kaliamalaun  in  etwa  7  Thln.,  bei  100"  in  ungefähr  ■/>  ThL  WasBer 
2u  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction  und  von  herbem,  nsammen- 
Biehendem  Geschmacke. 

Nach  Pogglale  lösen  100  Thle.  Wosaer: 
bei:        0«       10»       20"       80*       40»        60»       <0»       70»       80* 
8,90      B,52      ia,IS      22,01     30,»'^      44,11     Mfib     60,07     134,47 
BO»  100" 

a0»,31         a57,48  Thle.  [A1»K»(B0*)*  4-  24H*0]. 
In  Alkohol  ist  der  Kaliumalaun  unlüstich,  ebenso  auch  in  einer  cun- 
ceiilt'irten  Lösung  von  Aluminiumsutfat. 

Die  wässerige  I^sung  des  Üaliumalauns  erleidet  bei  100"  eine  theil- 
weise  Zersetzung,  indem  bei  längerem  Erhitxea  basischer  Alaun  in 
Flocken  ausgeschieden  wird.  Auch  der  ki'y stall isirte  Kaliumalaun  neigt 
schon  bei  massiger  Erw&rmuug  zu  einer  tbeilweisen  Zerlegung.  Wird 
derselbe  z.  IJ.  im  zugeschmolzenen  Rohre  sieben  Stuiideti  laug  auf  TS" 
erhitzt,  so  erleidet  dsB  Salz,  trotzdem  es  nicht  schmilzt,  bereits  eine  theil- 
wetae  Zersetzung,  welche  sich  durch  eine  starke  Trübung  bemerkbar 
macht,  wenn  die  Salzmasse  hierauf  in  siedendem  Wasser  geschmolzen 
wird.  Erhitzt  man  den  lufttrockenen  Kaliumalaun  iin  zugeschmolzenen 
Uofare  längere  Zeit  auf  100",  su  tritt  auch  hier  in  der  geschmolzenen 
Masse  allmSlig  eine  Zeraelzung  ein,  indem  die  anfänglich  klare  Schmelze 
sich  durch  ausgeschiedenen  was serüeien  Alaun  trübt,  während  der  flüssig 
gebliebene  Theil,  anter  der  Einwirkung  des  abgespaltenen  Krystallw assers, 
ftlsdann  basischen  Alaun  abscheidet. 

Bei  der  Aufbewahrung  an  der  X>uft  zeigt  der  Kaliumnlaun  nur  eine 
aebr  geringe  Veränderung,  indem  die  Oberfläche  der  Krystalle  erst  nach 
einiger  Zeit  matt  und  weiss  wird.  Wini  der  Alaun  auf  61»  erhitzt,  oder 
bewahrt  man  ihn  lange  Zeit  Aber  Schwefelsäure  auf,  so  verliert  er  all- 
malig  18  Mol.  Krystallwasser  (34,2  Proc),  welche  beim  Liegen  an  der 
Luft  langsam  wieder  aufgenommen  werden.  Bei  92"  schmilzt  der  Kalinm- 
iil)tttn  in  seinem  Krystallwasser  zu  einer  klaren ,  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  ruhigem  Stehen  bisweilen  erst  nach  einiger  Zeit  wieder  er- 
starrfc.  Wird  das  Eriiitzen  bei  100"  läugere  Zeit  in  einem  trockeiien 
Loftatrome  fortgesetzt,  so  giebt  der  Alaun  seinen  gesammten  Gehalt  an 
KrjstaUwasser  «b.     Diese  Wasserabgahe  vollzieht  sich   schneller  unter 


n,g,i,7cdby  Google 


862  Anwendung  des  Alauns, 

Aul'l>läli(.'D  bei  höherer  Teuijieratur;  e»  bleibt  dann  eine  lockere,   poröse 

Maaae,  der  gebrannte  Alaun,  zurück. 

In  der Glithhitze  erleidet  der  Alaun  eine  Zersetzung,  indem  Schwefel- 
aSare,  Schweiligsftureanhydrid  nnd  Raiierstotf  entweichen ,  während  ein 
Oemiach  aus  Aluminiuaioxyil  und  Kaliuniaulfut  zurückbleibt. 

Erwärmt  man  eine  im  grossen  Ueberschusse  befindliche  Alaunläenng 
mit  etwas  Zink  in  einer  Platinschale,  eo  wird  neben  Zinkaulfat  ein  krr- 
atallinischer  Niederschlag  eines  basischen  Alanns  von  der  Zusammeu- 
aetzung  [A1*K»(S0*)*  +  2AI*(0H)«  -|-  3H»0]  gebildet.  Ein  derartiger. 
Ton  dem  Alaunstein  nnr  durch  den  Kry  stall  Wassergehalt  sich  untei^ 
scheidender  basischer  Alaun  findet  sich  als  Loewigit  tn  Schlesien,  Ungarn 
und  in  Tolfa.  Basische  Alaune  von  vielleicht  ähnlicher  Zusammensetzung 
entstehen,  wenn  man  Alaunlösung  lange  Zeit  kocht  oder  wenn  man 
Alaunlösnng  mit  AtuminiumLydroxyd  erwärmt  oder  mit  einer  zur  voü- 
stfindigen  Fällung  ungenügenden  Menge  von  Kalilauge  versetzt. 

Ihtroh  Glühen  des  entwäaaerten  Alauns  mit  Vs  Kienmss  wird  ein 
GemeDge  aus  Aluminiumoxyd  und  Schwefelkalium  gebildet,  welches  sich 
an  der  Luft  entzündet:  Homberg's  Fyrophor. 

Anwendung.  Anaaer  zu  arzneilichen  Zwecken  findet  der  Alaun 
eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Technik,  besonders  zur  Herstellung 
von  Farben  nnd  Farbenlacken ,  sowie  als  Beise  in  der  Färberei.  Wie 
bereits  oben  (S.  653)  erörtert,  besitzt  das  Alumiuiumhydroiyd  die  Fähig- 
keit, gelöate  Farbstoffe  in  Gestalt  von  eogensnnten  Farbenlacken ,  Ver- 
bindungen von  Aluminiumhydroxyd  und  Farbstoff,  niederzuschlagen. 
Eine  ähnliche  Eigenschaft  besitzen  auch  die  At  umiui  um  salze ,  aus  denen 
die  Wollen-  nnd  Daum  wollen  fasern  Thouerde  aufnehmen,  wenn  sie  mit 
der  Lösung  derselben  imprägnirt  werden.  In  letzterer  Weise  verhält 
sich  z.  B.  Alaun-  und  Aluminiumsulfatlöaung,  sowie  noch  mehr  die  Lösung 
von  basischem  Alaun  und  von  Aluminiumsalzen  schwacher  Säuren  (Aln- 
miniumacetat).  Taucht  man  daher  die  zu  ßrbenden  Stoffe  in  die  Lösung 
eines  derartigen  Thonerdesalzes  ein,  so  nimmt  die  Faser  basisches  Thon- 
erdeaalz  in  sich  auf  und  besitzt  dann  in  diesem  pr&parirten,  geheilten 
Zustande  die  Fähigkeit,  Farbstoffe  iu  Gestalt  von  nnlöalichen  Farben- 
lacken auf  sich  und  in  sich  niederzuschlagen.  Die  auf  diese  Weise  be- 
wirkte Färbung  wird  als  eine  waschechte  bezeichnet,  da  das  Wasser  ohne 
F.influss  auf  dieselbe  ist.  Als  Beiimittel  findet  in  der  Färberei  beson- 
ders die  Lösung  von  sogenanntem  ueotralem,  richtiger  basischem  Alaun 
Verwendung,  da  dieselbe  leichter  als  die  des  gewöhnlichen  Alauns  Tbon- 
erde  an  die  zu  beizenden  Stoffe  abgiebt.  Zu  dieaem  Behnfe  versetzt  man 
die  Alaunlösung  mit  so  viel  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  der  dadurch  ent- 
stehende Niederschlag  eben  noch  verschwindet.  Die  auf  diese  Weise  er- 
zielte LSsung  reagirt  neutral,  obschon  sie  basiacheti  Alaun  enthKlt. 

Aach  in  der  Weisagerberei ,  zur  Bereitung  des  weissgahren  Leders, 
sowie  in  der  Papierfabrikation,  zum  Leimen  dee  Papiers,  findet  der  Alaun 
Verwendnng. 
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Frnfnng.  Der  Kuliumaltiiin  bilde  voUkoitimen  tiirblOBe,  mehr  oder  mindei' 
durohüchtige  Ki^stalle,  welche  eich  in  elwa  7  Thlu.  WaBser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  einer  Flüwigkeit  von  saurer  Beaction  klar  anflöaen.  Die  derartig 
bereitete  wÄaaerige  AlaunlöBung  erleide  durch  BchwefelwaBsetstflff  keine  Ver- 
änderung: Metalle.  Fen'ocyankaliumlOsung  beulrke  in  der  1:30  verdünnten 
LÖBimg  keine,  oder  doch  nur  erat  nach  einiger  Z«it  eine  sehr  blasse  hläu- 
Uobe  Fttrbaog;  ebenso  verursache  der  Zusatz  von  Bhodankaliumlösung  nicht 
Mfort  eine  blasse  BosafSrbung:  Eisen. 

Fügt  man  zu  der  wfitserigen  LQsuug  de»  zu  prüfenden  Alauns  Natron- 
lauge, so  löse  sich  der  zunächst  ent«t«hende  Niederschlag  in  einem  ITeberschuase 
des  Fällungsmittels  vollkommen  wieder  auf:  Magnesium  Verbindungen,  Beim 
Erwärmen  einer  derartig  bereiteten  alkalischen  Lösung  maube  sich  kein  Am- 
moniskgeruch  bemerkbar:  Ammoniuntalann  — ,  auch  veranlasse  ein  Zusatz  von 
Bcliwefelammoninm  nur  eine  sehr  schwach  grünliche,  von  einer  Spur  Eüsejr 
herrührende  Färbung,  dagegen  keine  Trübung  oder  f&llung;  Zink. 

Nac!ineis  von  Alaun  im  Weine,  im  Mehle  and  im  Brote. 

ft)  Im  Weine.  EineBtheils  um  die  Farbe  des  Rothweine«  lebhafter  zu 
maohen,  anderentheilB  um  die  Haltbarkeit  desselben  zu  erhöhen,  soll  demselben 
tnweilen  etwas  Alaun  zugesetzt  werden.  Um  den  Nachweis  der  Thonerde  in 
derartigen  Weinen  zu  führen,  dampfe  man  200  bis  2b0  ccm  davon  in  einer  gut 
glasirten  Forcellanschale  zur  Trockne  ein,  koche  den  Yerdampfungsrückstand 
mit  etwas  concentrirter  Salpetersäure  (1,4  specif.  Gewicht),  um  die  organische 
Substanz  zu  zerstören,  verdampfe  abermals  nahezu  bis  zur  Trockne  und  nehme 
den  Böckfltand  alsdann  mit  so  viel  thonerdefreier  Natronlange  (e  itatrio 
paratum)  auf,  dasB  die  Miaahung  stark  alkalische  Beaction  besitzt.  Nach 
der  Filtration  der  mit  etwas  Wasser  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeit  befindet 
eich  die  etwa  vorbanden  gewesene  Thonerde  gelöst  in  dem  alkalischen  Filtrate 
und  kann  in  demselben  nachgewiesen  werden.  Zu  diesem  Behnfe  mache  man 
die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sauer.  Tüge  alsdann  Ammoniakflüssigkeit  in  sehr 
geringem  TTeberschnsse  zu  und  stelle  die  Mischung  einige  Zeit  bei  Seite. 
Die  Anwesenheit  von  Thonerde  macht  sioh  dann  durch  die  Abscheidnng  volumi- 
nöser, mehr  oder  minder  gallertartiger  Flocken  von  Alumininmhydroxyd  be- 
merkbar. 

Noch  sicherer  gelingt  der  Nachweis  der  Thonerde,  wenn  man  obige 
salpetersänrehaltige  Flüssigkeit  mit  Kaliumcarbonat  neutralinrt,  die  Flüssigkeit 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Bückstand  durch  allmäliges  Eintragen  in  einen 
glühenden  Silbertiegel  oder  in  einen  dünnwandigen  Eisentiegel  verpufft.  Die 
vollständig  weisse  oder  blassgrünUche  (bedingt  durch  eine  Spur  Mangan)  Kasse 
werde  hierauf  mit  thunerdefreier  Natronlauge  aufgeweicht  und  die  filtrirte 
Lösung  dann,  wie  oben  eröilert  ist,  auf  Aluminium  geprüft. 

b)  Im  Mehle  oder  im  Brote.  Ein  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum  Brot- 
teige soll  ein  lockeres  Gebäck  erzeugen,  namentlich  wenn  das  verwendete  Mehl 
mAbr  oder  minder  verdorben  war.  Um  ^eu  derartigen  Zusatz  nochzuweiiiFU, 
verfahre  man  in  folgender  Weiae: 

1.  50  bis  100  g  des  zu  prüfenden  Hehlet  oder  Brotes,  letzt«res  in  gut  zer- 
kleinertem Zustande,  werden  mit  einer  genügenden  Menge  concentrirter  Bal- 
petersäure  (1,4  specif.  Gew.)  in  einem  Kolben  gekocht,  bis  die  organische  Substanz 
nahezu  vollstAndig  zei-stört,  mithin  eine  ziemlich  klare  LÖsnng  entstanden  ist. 
Die  Flüssigkeit  werde  hierauf  nach  dem  Terdünnen  mit  Wasser  filtrirt  und  in 
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einer  j^ut  (jlaiirten  Porcellanachsle  auf  ein  kleine«  Volum  emgedaiupft-  Die  w 
erzielte  Flüwtigkeit  werde  alsdanu  mit  Kaliumcarboniiit  neatr&liurt,  mit  etw» 
Salpeter  zur  Trockne  verdniDpfC,  der  Rückstand,  wie  oben  erörtert  ist,  vetpuft 
und  auf  Aluiuiuium  geprüft 

2.  SftB  zu  prüfende  Hehl  odpr  Brot  werde  mit  einer  alkoholischen  Cam- 
peohenholKtinctur  (aus  1  TU.  Lignum  tamptchiamim  und  50  TLln.  Alkolwl 
bereitet)  durchfeuchtet.  Reines  Mehl  und  noi-uialea  Brot  färben  rieb  bierdorcl 
nur  strohgelb,  dagegen  bei  Anwesenheit  von  Alaun  mehr  oder  minder  roth- 
Tiolett.  Um  die  eintretende  Färbung  beseer  beurtheilen  zu  könneii,  -verglriebe 
man  dieielbe  mit  der,  welche  reinei  Mehl  oder  aormalei  Brot  ontcr  den 
gleichen  Bedingnngan  liefert. 


Gebrannter  Ealinmalaun. 
Syn.:  Alumen  natum,  Alumen  ealcinatum,  entwässerter  Alaun. 

Saritellung.  ErysUlliiirter  Kaliumalano  werde  zu  einem  grobra 
Pulver  zerrieben ,  damit  ein  irdener  Topf  etwa  V*  angef^t  und  dann  letzterer 
in  einem  Windofen  zwiachen  m&iHigem  Kohlenfeuer  lo  lange  erhitzt,  bi(  der 
Inhalt  in  eine  lockere,  poröie  Masse  verwandelt  iit  Anfänglich  ■otunilzt  itr 
Alaun  in  seinem  KrystaliwaeHr  zu  einem  dünnllüasigen  Liquidum ,  -welches  io 
dem  HaasBe,  wie  das  KrystaUwaseer  entweicht,  zühflijssiger  wird,  bis  neb  in 
Bückatand  scbliesaljch  zu  einer  voluminDaen  Masse  aufbläht.  Sobald  das  Tidim 
des  entwässerten  Alauns  nicht  mehr  zunimmt,  die  Masse  also  in  dein  itdtai» 
Topfe  nicht  mebr  sich  ausdehnt,  nehme  mau  den  Topf  heraus  und  lasse  der. 
Inhalt  bedeckt  erkalten.  Das  Erhitzen  dei  Alauns  darf  behufs  seiner  ££'- 
wftsserDng  kein  zn  starkes  sein,  da  anderenfalls  derselbe  unter  Abgabe  nc 
Bchwefelsturs  eine  Zersetzung  in  basischen  Alaun  erleidet.  Eine  Tempeiair 
von  S50  bis  SOO"  ist  zur  vollständigen  Botwässerang  ausreichend. 

Da  Ämmoniumolaun  zur  Darstellung  von  gebranntem  Alaun  wegen  ät-. 
leicht  eintretenden  YerA&chtjgnng  des  in  demselben  enthaltenen  AmmoninDi- 
sulliits  wenig  geeignet  ist,  so  werde  der  verwendete  Alaun  zuvor  auf  die  At- 
itesenheit  von  Anmioniumalann  («.  oben  B.  Bfl3)  geprnfL 

Die  Pharm,  gem.  Ed.  IL  Ifisst  den  gebrannten  Alaun  in  folgender  Weiw 
bereiten :  100  Thle.  gepulverten  EaliumBlauns  werden  in  dünner  Schicht  so  lange 
bei  so"  0.  erhitzt,  bis  sie  etwa  SOTble.  an  Oewicht  verloren  haben,  und  dani 
in  einer  Forcellanschale  im  Sandbade  unter  beständigem  Bühren  so  lange  Ui 
einet  160"  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  erhitzt,  bis  der  Bückatand  nur 
55  Thle.  dem  Gewichte  nach  beträgt 

Der  gebrannte  Alaun  werde  in  wohl  verschlossenen  OeAssen  aufbewahrt 
Derselbe  bUde  eine  weisse,  poröse,  leicht  zerreibliche  Masse  von  saurer  Beac- 
tjon,  welche  in  Wasser  zwar  langsam,  jedoch  nahezu  vollständig  lOsliolt  iü- 
Die  Anwesenheit  einer  beträchtlicheren,  in  Folge  zu  starker  Erhitzung  gv- 
bUdeten  Menge  basischen  Alauns  würde  sich  durch  das  Fehlen  der  sauren 
Beaction  und  die  unvollständige  Iiöslichkeit  in  Wasser  kennzeichnen.  Beim 
Erhitzen  anf  etwa  200°  (Sem  hohe  Flamme,  Sem  vom  Boden  des  Poreellau- 
tiegels  entfernt}  verliere  der  gebrannte  Alaun  nur  wenige  ProcenCe  anOewicbt 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  besitzt  das  Alnmininmsulfat  die  Fibigkeit, 
sich  nicht  allein  mit  dem  Kaliumeulfat  zu  einer  Doppel  verbin  düng,  dem 
Kaliumalaun,  au  vereinigen,  sondern  auoh  mit  den  ■chwefelsauren  Salseo 
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der  ilbrigea  Alkalimetalle,  des  Ammoniums,  des  Silbers  and  dea  Thal- 
linmB,  entflprecliende  Verbindungen  zu  liefern.  Vermiacht  man  daher 
die  wässerige  Ldaung  des  Aluminiumaulfata  mit  einer  Lösung  von  Na- 
tnom-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammonium-,  Silber-,  Tlialliumsulfat,  so 
resultiren  Verbindungen  von  gleicher  Krystallform  und  von  analoger 
ZusammenEetznng  wie  die  des  Kaliumalauna ,  welche  mit  den  Namen 
Katrinm- ,  Rubidium- ,  Gftaium- ,  Ammonium- ,  Silber-,  Thallinmalaun 
beaeichnet  werden: 

A1'N«*(80')*  4-  S*H»0  oder  Al»(BO*)'  +  Na'BO«  +  24H»0 

Natriumaiaun, 
AI»Rb»(80«)'  +  a4H'0  oder  Al»(SO<)"  +  Bbaso*  +  34H»0 

Bubidinmalauu. 

A1»0bS(80*)*  +  24H»0  oder  Al'(80*)«  +  Cs'BO*  +  34H»0 

Oaainmalaun, 

Al*{NH*)>(BO*)*  +  24H'0  oder  Al»(80<)>    |    (NH*>*eO*  +  24a»0 

Ammoni  umala  un, 

Al''Ag»(eO*)<  +  24H»0  oder  Al«(80")»  +  Ag'BO«  +  2*H»0 

8ilberalaun, 

A1»T1«(80')'  +  24 mo  oder  Al»(80*)»  +  Tl^ao*   -f-  24H»0 

Tlialljumalaunp 

Ton  diesen  Verbindungen  ist  der  Natriumalaun    in  Waaser  sehr 

leicht  läslicb,  der  Rnbidium-  nnd  der  Cfisinmalaun  dagegen  schwer  Iftslich, 

eine  EUgenachaft,  welche  zur  Trennung  der  letzteren  beiden  Metalle  von 

einander  nnd  vom  Kalium  benutzt  wird.     Ein  Lithinmalaun  ist  bisher 

nicht  bekannt. 

Alnminium-Amnioninmiulfat:    A1*(1IH')'(B0<)*  -f>  2iS*0. 

Hoteculargewicht :  SOS. 

CEn  lOOTbln.,  AI:  b,n,  NH*:  3,97,  B:  U,1S,  O:  se,2S,  H*0:  *1,ta 

oder  A1»0»:  11,26,  (NH'j'O:  5,74,  SO»:  35,32,  H'O:  47,68.) 

SjU':  AUanm  tmmonUUutn,  Ammoniumalaun,  Ammoniakalaun, 

schwefelsaures  Aluminium-Ammunium. 


I>«r  Ammoniumalaun  ist  dem  Kaliumalaun ,  an  dessen  Stelle  er  In  der 
Technilt  bUweilen  zur  Anwendung  gelangt,  ausserordentlich  äbnlich.  Auch  die 
i(er«itiiiigBwei*e  dieser  Verlnndung  entspricht  vollstjtndig  der  des  Kaliumalauns, 
indem  nuui  Aluroiniumiulfatlösung  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Ammonium- 
sujfat  zusammenbringt. 

Besonders  in  England  wurden  feitweilig  grotse  Mengen  Ammoniumatauos 
nacli  eiiiuui  vou  F.  Spence  angegebenen  Verfahren  bereitet  Nach  letzterer 
DarateUungsmethode  werden  die  geretteten  Alannerze  mit  Bchwerels&ute  vom 
rpecif.  -Oew,  1,36  in  bedeckten  Gelassen  auf  110°  erhitzt,  und  withrend  dieses 
Erhitxans  'Wasserdftmpfe  nnd  Ammoniak,  welches  aus  GasHüssem  entwickelt 
wird  in  die  heisse  Mischung  eingelaitet.  Das  Ammoniak  verwandelt  sich 
hierbei  in  Ammoninrnsnlfat ,  welches  sich  mit  dem  gebildeten  Aluminiumsnlfbt 
zu  Anunoninmalann  verbindet.  Kachdem  die  auf  diese  Weise  erzielte  Ifösnng 
eine  genügende  Oonoentration  erlangt  hat,  läwt  man  dieselbe  absetzen  und 
hierauf  anter  zeitweiligem  Umrühren  krjatallisiren. 

Der  Ammonium alaun  Ist  In  seinem  Aeusseren  von  dem  Kaliumalaun  nicht 
ta  untsnicliaiden.     Auch   die  LOsllohkeit  in  Wasser  ist  annähernd   die  gleiche. 
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100  TUe.  Wmmt  Umu  bei  30*  18,6  TUl«^  bei  10V**  423  TUe.  AmmonionulMui 
XV  «inar  Mner  raaginnden  Flünigkeit  %at. 

B«dm  ErbitMD  Kltmilxt  der  Ammoniimialauii  zauiehit  in  aeinem  KryiUU' 
wBner  und  giebt  diet  nach  und  n«ch  unter  Aulbl&hen  der  fidimelze  ab.  Bei 
tiAtiercr  Temperatur  entweiolit  dmi  AjQmoninmnU&t  und  erleidet  schlienlich 
auch  dai  A^^Tni"f'^""^']^Ht  eine  Zenetiuofft  lo  dan  nach  lAngerem  Olühcn  nor 
Aluminioinoxyd  ala  Käckstond  verbleibt. 

Du  Aluminiam-Nalrininiairat:  il*II»*(SO*)*  +  K4H*0,  UUet 
Icdobt  löaliche,  leioht  Terwhtemde  Oetaidw. 

In  dem  KaliamAUune  kann  jedoch  niobt   allein   das  K&liom  durch 
Andere  eiitwerthige  Elemente  ereetzt  werden,  aondem  ea  kann  »nch  eine 
Substitation  des   Alamininma   durch   die   abrigen   Elemente    der  Eisen- 
grappe,  Am  Eisen,  das  Mangan,  das  Cbrom,  stattfinden,   ohne  daas  da- 
durch eine  Aenderong  der  Krystallform  oder  des  gesammten  Charakteit 
berbeigeftthrt  vflrde.     Die  auf  dieae  Weise  entstehenden  Alaune  werden 
als   Eisen-,  Mangan-,  Cbromalaon  bezeichnet  (s.  unter  Eisen,  Hangu 
und  Chrom).     Die  Zusammensetanng  dieser  subBtitnirten  K&liumalaniu 
ist  folgende: 
Fe'K«(80*)*   +  MH'O  oder  Pe'(80*)«  +  K:*80*  +  a4H«0  EiseBalanii, 
Mn»K»(80*)*  +  MHSQ      ,     Mna(BO«>»  +  K^BO*  +  24H»0  HangaDalman. 
Cr»K»(SO')«    +  MH'O      ,     Or'(80«>»   +  K'80*  +  24H*0  ChromalaDn. 

Obige  Alaune  zeigen  snm  Unterschiede  von  den  Aluminium alaunen. 
welche  eftmmtliob  iarbtos  sind,  eine  mehr  oder  minder  inteDsive  Färbung- 
Auoh  in  dieser  letsteren  Art  tod  Alaunen  kann  das  Kalium :  ebenso  wie 
in  dem  gewöhnlichen  Alaune,  dorch  andere  eiuwerthi^  Metalle  und 
durch  Ammonium  ersetzt  werden. 


Auch  das  Alnminiumnitrat:  A1*(N0*)«,  welobee  dnroh  AnlUs» 
Ton  Aluminiumhydroxjd  in  Balpetenäure  oder  durch  Zusammenbringen  iqn- 
valenter  Mengen  von  AlnmiDiunuul&t  und  Bleinitrat  als  aüi  aerlliesslicheL 
leicht  zersetzbares  Salz  entsteht,  hat  eine  Anwendung  als  Beise  in  der  Fftrbetei 
gefunden. 

Aluminiumphospliat'.  A1*(P0*)*  +  8E*0,  findet  sieh  in  der  Hetui 
als  Qibbsit.  Eünstlicb  wird  es  als  sin  weisser,  gallertartiger  NiederscUsg 
erhalten,  wenn  man  die  IXtsong  eines  Alunüniumsalzee  mit  Natriumphosphsi 


Ausser  dem  neutralen  Alnminiorophospbat  finden  sich  in  der  Natur  nodi 
Terschiedene  bMiwjhe  Balze,  z.B.W»wellit:  aAl>(PO*)»  +  A1*(0H)«+  9H»0, 
Peganit;  2A1'0»  .  P^O''  -|-  <H»0,  KaUit:  SAI'O»  .  P*0»  +  5H*0  eW- 
liStzteres Mineral  bildet  als  Ifirkis  einen  gesohttetHt  Edelstein,  wenn  ea  dnreli 
Kapferoiyd  blau  oder  grfln  ge&rbt  isb 

Aluminiumsilioate. 

Ixa  wasMifrrfen  Zustande  Ist  das  Torkommen  des  AluminiumBilieats  nur 
ein  beschiAnktes ,  um  so  betriehtliclier  sind  jedoch  die  Hengen  TOn  waiser 
baltigem  Alnminiumsilioat,  welche  sieb  in  grosserer  oder  in  geringerer  Beinheii 
1b  der  Nator  enji^n. 
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AuB  ttasaerfruieDi  Älumiiiiumtiilicitte  bestellt  der  Cyunit  oder  Diiitb<.'n: 
Al'SiO"  =  A1*0>  Bio*,  der  Andalusit,  der  BillimBoit,  beide  TOn  der 
ZuMunmeiuetzung  deaOyaniU,  lier  Xeiioljt;  Al'Bi'O"  =  S  A1»0»  3SiO^  der 
Topna:  5(A1*0',  8iO')  +  AläSiB""  etc.  Kütistlicli  wird  eine  Verbindimg  von 
der  Zusammensetzmig  Al'^lBiO*)*  in  Gegtalt  eine«  weisseD,  voluminösen  Nieder- 
ichlages  erlialten  beim  Zusammenbringen  einer  nberBobüsaifien  IiÖHung  von 
Alurainiumsulfut  mit  neutralem  NaitriumtUieat. 

Von  grösserem  praktischen  luterease  als  die  wasserfreien  AlumininmsiUcate 
sind  die  wasserhaltigen  Verbindungeo,  die  den  wesentlichen  Bestandtheil  eines 
Materials  bilden,  welches  man  mit  dem  CollectivnameD  .Thon*  zu  bezeichnen 
pflegt.  Unter  letzterem  Namen  fasst  man  eine  Reibe  erdiger,  feuerfester,  in 
der  Natur  in  grosser  Menge  vorkommender  Substanzen  zusammen,  welche  die 
Eigenschaft  haben,  mit  VTasser  eine  bildsame  (plastische)  Masse  zu  liefern,  die 
sich  Eur  Hersteliung  von  irdenen  ßeschirren  eignet.  Der  Hauptbestandtheil 
des  Tbones  ist,  wie  bereits  erwüihnt,  wasserhaltiges  Aluminiumsi licet. 

Der  TLon  ist  kein  primäres  Gebilde,  sondern  das  Fi'oduct  der  Zersetzung 
versohiedener  Gesteine,  welche  Aluminiumsilicat  als  wesentlichen  Bestandtheil 
enthielten,  namentlich  des  Kalifeldapaths.  Es  ist  mit  Wahrsobeinlichkeit  an- 
zunehmen, dasi  der  Kalifeldspath ,  ein  Aluminium-Kaliumsilicat:  AlKSi'O^, 
nnter  dem  Einflüsse  von  Wasser  und  Kobleniäureanhydrid  zunfichst  iQ  Kalium- 
Silicat  und  in  Aluminiumsilicat  gwpalten  wnrde.  Das  in  Wasser  15slicbe 
Kaliumsilicat  ist  alsdann  im  Lanfe  der  Zeit  sum  Theil  ausgewaschen  mid  so 
zur  Hauptkaüqnelle  der  Ackererde  geworden,  zum  Theil  hat  es  eine  weitere 
Zersetzung  durch  Kohlensäureanhydrid,  erlitten,  indem  Kahumcarbonat  gebildet 
und  EieselsSure,  die  sich  dem  zurückbleibenden  Alnnuniumsihcate  beimengte, 
abgeschieden  wurde.  Das  auf  diese  Weise  durch  Verwitterung  de*  Kalifald- 
spaths  geUldete  wasserhaltige  Aluminiumsilicat  macht  somit  die  GrondsubsUnz 
desThonea  aus.  Der  am  Orte  seiner  Entstehung  noch  lagernde,  mit  Trümmern 
des  un zersetzten  Ursprungssteins  gemischte  Thon  wird  als  Thon  von  primlrer 
LagerstBtte,  oder  als  Kaolin  oder  FoioeUanerde  hazeidhuet.  Die  Zu- 
sammensetzung des  reinen  Kaolins  entipriobt  der  Formel  Al<&i*0**  -f-  4H*0 
=  2  Al'O» .  3  eiO«  +  *  H*0. 

Der  Kaolin  bildet  im  fein  vertheilten,  getchUmmten  Znstsunde  daa  Hanpt- 
material  zur  Darstellung  des  Forcellani. 

In  Folge  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  derThoD  in  Wmmt  Miftdhlftmmen 
lässt,  ist  derselbe  heuüg  von  dem  Orte  seiner  Entstehung  im  Lanfe  der  Zelt 
durch  üeberschwemmungen  etc.  fortgerissen  und  au  anderen  Btellan,  namentlich 
auf  den  jüngeren  geschichtei«n  Gesteinsformstionen,  in  grösserer  oder  geriogenr 
Reinheit  wieder  abgelagert  worden.  Auf  diese  Weise  sind  die  Thonlager 
aecandSrer  Lagerstätte,  die  des  eigentlichen  Thons,  welche  sieh  in  der 
Natur  in  bei  Weitem  grösserer  Verbreitung  und  Ausdehnung  finden,  als  die 
primären  Lager  des  Kaulins  und  der  Porcellanerde,  entstanden. 

Der  Thon  ist  eine  weisse,  durch  Terunreinigungeu  biswellen  ^■l^^^lt'^). 
graugrün  oder  gelb  getSrbte,  undurchsichtige,  leicht  zeireibliche,  erdige  Masso, 
die  sich  mehr  oder  minder  fettig  anfühlt.  Beim  Anhaaoben  entwickelt  der 
Thon  einen  charakteristischen  Geruch.  Wasser  zieht  der  Thon  begierig  au 
nnd  verwandelt  sich  dadurch ,  zum  Unterschiede  van  dem  nur  sehr  wenig 
plastiichen  Kaolin,  in  eine  iahe,  formbare  Masse. 

Je  nach  der  Menge  nnd  der  Natur  der  Beimengungen,  welche  der  Thon 
aecoudllrer  Lagerstiltte  enthUt,  wird  derselbe  zu  verschiedenen  Zwecken  ver- 
wandt and  mit  verschiedenen  Namen  bexaichnet.  Nähert  sich  derartiger  Thon 
lu   der  Farbe   und  Feuerbeständigkeit  dem  Kaolin,   so  bezeichnet  man  ihn  als 

fiö« 
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.feu«rt'«)iteD  Tlion,  ForcelUu thon,  plaitiROhen  Tbon,  KspiBl- 
tliOD,  Pfeifeatbon  etc.*  vnd  verwendet  denselben  üur  Heritellung  feineren 
Stelnceugef ,  feiner  Fayence  etc.  EnUrei  nnt^-i-sflieidet  sich  von  dem  ecliwn 
Porcellane  Dach  dem  äuiBeren  Ksnnzeioben  hauptgäohüch  besonden  durch  di« 
mangelnde  durchscheinende  Bigenscbaft,  die  nur  vi  den  Kanten  im  geringen 
MBOase  hervortritt. 

Ton  geringerer  Reinheit  sli  der  feaerfette  Thon  l(t  der  aogen&nnte 
Tfipfeithon,  welcher  je  nach  den  Quantitäten  von  Band  und  von  Calcinm- 
und  Eisensilicat,  die  derselbe  beigemengt  enthält,  bei  hUherer  oder  niederes 
Temperatur  ichnijlzt.  Derselbe  dient  je  nach  seiner  grösseren  oder  geringeren 
Roheit  xar  Eentellnng  von  gewöhnlicher  Fayence,  Töpferwaaren  etc. 

Ein  Qemenge  von  Thon  und  Calciumcarbonat,  welches  bisweileo  auch 
Sand  nnd  andere  Beimengungen  enthalt,  führt  den  Namen  MergeL  Ali 
Ziegelthon  bezeichnet  man  einen  sandhaltigen  Thon  von  graugelber  oder 
gelbrotber,  von  einem  Gehalte  an  Eisenoxyd  und  Eisensilicat  herrührender 
Farbe,  welcher  znr  Fabrikation  von  Ziegelsteinen  etc.  benutzt  wird.  Bei  noch 
grosserem  Qehalte  von  Sand  and  Eisenoxyd  wird  derselbe  Lehm  genannt  und 
EU  Ijehmsteinen,  Wandbekleidungen  etc.  verwendet. 

Hit  dem  Namen  Walkerde  wird  ein  ThOD  benannt,  welcher  vermOgt 
seiner  OapUlarittit  die  Fähigkeit  besitzt,  Fett  leicht  zu  absorbiren,  wenn  er  auf 
Zeuge  oder  andere  Gegenetände  aufgeatrichen  oder  aurgepreMt  wird. 

Der  Werth  des  Thones  hängt  ab  von  der  Homogenität,  der  Farbe, 
der  Flasticltät,  dem  Verhalten  zum  Wasser,  dem  Verhalten  im  Feuer  etc.  Dis 
einfachste  Prüfung  desselben  ist  die,  dass  man  einen  Probebrand  davon  aus- 
fuhrt, d.  h.  Gegenstände,  welche  der  Verwendung  des  Thones  enlsprecben, 
daraus  formt  und  diese  in  entsprechenden  Oefen  probeweise  brannt. 

Die  feine  Veriheilung  des  Thones  wird  anf  mechnnischem  Wege  trnüttelt, 
indem  man  die  gröberen  Theüe  von  den  feineren  duroh  Siebe  von  verschie- 
dener Hasebenweite  oder  durch  Schlämm analyse  trennt  und  üe  dann  eiuceln 
wägt. 

Die  chemische  Analyse  des  Thones  (einer  von  ^ca  60  kg  entnommenen 
Durchscbnittaprobe)  wird  von  dem  lufttrockenen,  sehr  fein  gepulverten 
Hateriale  ausgeführt,  Sie  erstreckt  sich  auf  eine  Bestimmuug  des  hygro- 
skopischen Wassers  (Trocknen  von  1  bis  3  g  hei  120'*  C),  des  Qlühverlu^tei 
(durch  langes  Glühen  der  bei  ISO"  getrockneten  Probe),  der  Oesammt kieselsaure 
(durch  Anfscbliessen  mit  Natrium -Ealinmcarbonat,  s.  S.  464)  und  der  Oxyde 
des  Aluminiums,  Eisens,  Calciums  und  Hagnesiums.  Letztere  Bestimmungen 
sind  nach  dem  Auhchliessen  einer  besonderen  Probe  mit  Fluorammonium  (siehe 
B.  4S5)  in  der  auf  S.  638  (Prüfung  der  Kalksteine)  erörterten  Weise  auszufnhreu- 

Zur  Bestimmung  des  nur  mechanisch  beigemengten  Sandes  erhitze  mun 
circa  8  g  Thon  in  einem  Flatintiegel  IS  Stunden  lang  mit  concentrirter,  reiner 
Schwefelsfinre  auf  250  ins  300  0-,  bis  letztere  naliezu  verdampft  ist,  hierauf 
verdünne  man  mit  Wasser,  filtrire  KieselsiLure  und  Sand  ab  und  wasche  sorg- 
ftUtig  ans.  Die  gebunden  gewesene  Kieselsäure  wird  alsdann  dem  Niederschlags 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  concentrirter,  etwas  Aetzuatron  eutlialtender 
SodalCsong  entzogen,  der  zurückbleibende  Sand  dann  gesammelt,  ausgewaeohen, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Eine  arzneiliche  Verwendung  findet  zuweilen  der  Thon  all  sogenannter 
Bolus.  Der  weisse  Bolus,  Bolus  alba,  besteht  aus  einem  reinen,  sandftaien 
Töpferthone,  welcher  nnr  «ehr  kleine  Hengen  von  Calciumcarbonat  enthält. 
Annähernd  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  weisse  Bolns  hat  das  sogenannte 
Stainmaik  oder  die  sächsische  Wnndererde,  M*äuä»  8axor%tm,  Ttrra 
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miracidoaa,  welche  in  schmaleD  Qängen  und  Adetn  verschiedener  Oebi^e  vor- 
kämmt.  Letztere  Thonsorte  kam  fiüher  in  Oesttilt  kleiner  gcbeiben,  versehen 
mit  einem  Siegel,  in  den  Handel,  und  fährte  dann  denNiimeii  weiaie  Siegel- 
erde,  türkische  oder  Maltesererde,  Terra  tigillata  alba  t.  dt  Malia  >. 
tuTtita  alhtt.  Der  lothe  Bolut,  Bolu*  ruhra,  ebenso  der  iiCmeniBohe 
Bolus,  Boltü  arnwno,  verdanken  ibve  Farbe  einem  Gehalte  an  Bisenoxyd  und 
Eieensilicat.  Beide  Thonsortea  kamen  frülier  in  Bcbeibenform  und  mit  einem 
Siegel  verseben,  als  rothe  Siegalerde,  Terra  ngäiala  rubra,  ind«nH>adeL 

Die  Lemnisohe  Erde,  Ttrra  Umnia,  welche  frfiber  von  der  Inwl 
Jjemnot  ausgefubrt  wurde,  enthält  neben  Aluminium-  and  Bisensilieat  noch 
grassere  oder  geringere  MengeiL  von  Hagneiinmsilicat. 

Als  Qelberde,  ginesische  Erde  {Ttrra dt ntna),  Ookererde, Dmbra, 
finden  Gemische  von  Thon  mit  Eieenhydioxjd   als  Malerfarbe  Verwendung. 

In  noch  grösserei  Verbreitung  und  Mannigfaltigkeit  ol«  im  waMerhaltigen 
Zartande  Sndet  gich  das  Aluminiumiilicat  in  Verbindung  mit  anderen  kiesel- 
sauren Salzen,  in  Gestalt  von  Coppelsilicaten.  Zu  den  wichtigsten  diewi 
Doppelsilicate  zählen  diePeldepatbe,  welche  als  ein  wesentlicher  BestandtheO 
des  Granits,  Porphyrs,  GneU  und  anderer  Gesteinsarten  einen  hervorragandan 
Antheil  an  der  Bildung  der  festen  Erdkruste  genommen  haben. 

Die  Feldspatbe  sind  Doppel  verbin  dangen  von  Aluminiumsilicat  mit  Alkali- 
■UiCAt,  in  denen  das  Alkali  bisweilen  zum  Tbeil  durch  Calcium  ersetzt  ist. 

Der  gewöhnliche  Feldspath  oder  Orthoklas,  welcher  monokUn 
krystalliairt,  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  AlKBi'O^  Eine 
ähnliche  Zusammensetzung  bat  der  triklin  krystallisirende  tfatriumfeldspatb, 
der  Albit  (Periklin):  AlNa8i*0®.  Feldspothe  von  complicirterer  Zusammen- 
setzung (nntrinm-  und  calciumhaltig)  sind  die  triklinen  Mineralien  Labradorit, 
Andesin,  Anorthit  und  Oligoklag.  Ans  Doppelsilicaten  des  Aluminiums 
mit  Kalium,  Natrium,  Lithium  und  Magnesium  bestehen  femec  die  verschiedenen 
Olimmerarten,  welche  fthnlich  wie  die  Feldspalhe  cdnen  wesentlichen 
Bestundtheil  vieler  Gebirgsarteu ,  vrie  des  Granits,  Gneis  ond  aUmmeraaluefers 
ausmachen. 

Zu  den  Doppelsilicaten  des  Aluminiums  sind  femer  za  aUilen  der  Augit 
[isomorphe Mischung  von MgO,  OaO,  2SiO*  undMgO,  A1>0»,  BIO*],  dieHorn- 
blende  [isomorphe  Mischung  von  3(MgFe)0,  CaO,  4610*  und  3  (Mg Fe) O, 
2(At»Feä)0ä,  2BiO«].  der  Lenoit:  K>0,  Aiao»,  *SiO*,  der  Nepbelin: 
*R»0,  4Ä1*0»,  eßiO'  (B  —  Na,  K,  Ca),  der  Bpidoti  *CaO,  3{Al''Fe»)0», 
HäO,  eSiO*  der  Granat:  3CaO,  (Pe'Äl»)0»,  38iO»,  der  Turmalin  [iso- 
morphe Mischung  von  3(3IgFe)0,  2  Al'O»,  B^Q',  4  8iO»  und  3  (H>K»Na')0, 
2Al*0',B*0',4SiO'],  derChlorit:  4H»0,  5(MgFe)0,  (AI',  Cr»Feä)0»,  88iO', 
der  Bodalitb:  3(Na'0,  A1»0»,  2  SiO»)  +  2NaCl,  der  Petalit:  4  (A1»0«, 
aSiO')  -|-  31,1=0,  2SiO*  sowie  die  waaserhaltigen  Siücate,  der  Natrolith 
oder  Mesotyp:  Ha*0,  M^O'.  3  SiO'  +  iR^O,  der  Analcim:  Na'O,  Ä1*0*. 
4810»  +  SHäQ,  der  Chabasit  [isomorphes  Gemisch  von  CaO,  Al^O»,  8  SiO* 
+  8H=0  und  2  CaO,  2  A1*0',  4SiO»  +  8H«0,  in  dem  etwas  CaO  durch  K'O 
vertreten  ist),  der  Denmin  oder  Btilbit:  CaO,Al''0',  aSiO*  +  8H»Ü,  (CaO 
Kum  Theil  durch  Na*0  und  K=0  vertreten),  der  Mesolith:  Na'O,  Al'O», 
3810»  -)-  SHiO,  gemengt  mit  CaO,  AI'O»,  3SiO*  -f-  3HSo,  der  Skolezit: 
CaO,  AI'O",  3BiO»  +  3HäO,  der  Heulandit:  CaO,  AI'O»,  8  SiO»  +  6H»0 
(CaO  zum  Theil  durch  Na'O,  bisweilen  auch  durch  SrO  vertreten),  der  Har- 
motom  (isomorphe  Mischung  von  BbO,  A1*0',  6  SiO'  +  BH'O  und  SBaO. 
aAl*0»,  4SiO«  -f  BH'O,  in  der  BaO  zum  Theil  durch  Ka»0  und  K'O 
ersetat  ist]. 
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8T0  KUnstlichei  Ultramarin. 

Anal)  dar  wegen  xeiaer  praolitvoU  blauen  Farbe  al<  EdcAatAiu  geachäUte 
Lftiargteiu  (L<ipi»  latidt)  besteht  im  WcMiiUicheii  sui  einem  Doppelaliute 
dea  AlatniiLiumB(AlumiiiiQm-Calcium-Natrianuilicat),  inTerbindang  mit  SnlSden 
und  Sulfaten  des  NatriumB.  Der  Ltunirateiii  findet  sich  in  Sibirien ,  in  Cbina, 
1d  Penden  etc.  in  ]>odekaMem ,  meist  jedoch  in  derben  Uaasen.  In  giOeMgm 
Stücken  findet  dar  lABontein  zur  Hentellang  von  Bchmuckiaohen  Verwendnug, 
im  PulverfoTTn  wnrds  er  A'üher  als  prachtvolle  hlaas  Farbe  unter  dam  NanHn 
Ültiamariit  benutzt.  Letztere  Verbindung  wird  jetzt  von  gleicher  Scbönbät 
in  knagedelmtem  Haasu  künitlioh  dargestellt 

Kflnetllchei   nitramarin. 

Dl<>  DarateUnng  dee  bünitliehen  ültaramarini  ist  itn  Jalu«  18S>  von 
Ohiistian  Omelin  entdeckt  worden.  In  grCgseren  Qnantitäten  wurde  diewr 
Farbetoff  erat  von  Qnimet  im  Jahre  18SS  dargestellt. 

Im  Handel  befinden  sich  verschiedene  Sorten  von  Ultramarin,  wakhe 
ihrer  DanUiUungsweise  nach  in  kieielarmei  und  in  kieaelreichei 
Ultramarin  zerfollen.  Das  kieselarme  Ultramarin  kennaeichDet  sioli 
durch  die  leicht«  Zeraetznng,  welche  es  darch  Alaunlösung  erleidet,  wogegen 
das  kieaelreiohe  der  Einwirkung  des  Alauns  besaer  widersteht  und  in  Folge 
dessen  besonders  in  der  Papierfabrikation  und  Kattondmokerai  Terwendimt 
findet 

Das  kieselarme  Ultramarin  wird  erhalten  dnroh  Erhitzen  einH 
innigm  Gemenges  von  reinem  Thou,  Natrinmsulfat  und  Kohle,  oder  einer 
H)«chung  ani  Thon,  Katriumcarbonat.  Kohle  und  SchwefaL  An  Stella  iti 
Koble  finden  zuweilen  auch  andere  Bednctionsmittel ,  oaraentUcb  ColophosiiuiD 
und  tthnliche  Harze,  Verwendung.  Das  hierbei  entetebande  Prodn«t  beütil 
znnftohst  eine  weisse  Farbe,  die  jedoch  alsbald  in  Oriin  öbei^eht:  Ultra- 
maringi&u,  wdches  ebenfalls  als  Farbe  Verwendung  findet 

Um  das  Ultnunariogrün  in  Ultramarinblau  zu  verwandeln,  wird  dasicäl* 
mit  Schwefel  onler  Zutritt  der  Luft  schwach  geglüht  (Blanbrennen  dee  Uttia- 

BehBlk  Daratellnng  von  kieeelreiohem  Ultramarin  erhält  der  dam 
verwendete  Thon  einen  Zneats  von  Kieselerde.  Meist  erhitzt  man  ein  iiini^ 
Ganenge  von  Thon,  Quarzsand  oder  Infusorienerde,  Soda,  Schwefel  nad  C(^ 
phonium,  wobei  sogleich  rin  blaues  Product  ersalt  wird,  welches  gewühnlich 
einen  Stich  ins  Böthliche  zeigt 

Die  chemische  Constitution  des  Ultramarins  ist  bisher  nicht  genau  bekannt 
AIs  weeentUche  Beataudtheile  enthält  dasselbe  Natrium- Aluminium  Silicat  neben 
Sohwefelnatrium,  bezüglich  Natriumpolysulfid.  Nach  Heumann  kommt  den 
blauen  Ultramarin  die  Formel  3  Na'Al>(BiO*)>  +  Na^B*  zu.  Uebergiesrt  man 
daher  das  Ultramarin  mit  einer  Hineraletlure,  m  scheidet  zieh  g»llertiirti|^ 
KieselsSure  und  fein  vertheilter  Schwefel  ab,  während  SebwefelwaawrstofF  ent- 
weicht Gegen  Alkalien  zeigt  das  Ultramarin  eine  giüeeere  Bettttniligkmt  unJ 
findet  es  in  Folge  dessen  hiufig  da  Verwendung,  wo  andere  blaue  Farbetofle. 
c.  B.  Berlin ei'blau,  hierdurch  eine  Veränderung  erleiden. 

In  der  neueren  Zeit  hat  man  aussei  gränem  und  blauem  Ultramarin 
auch  violettes  und  rotbes  Ultramarin  durch  Abändei'ung  der  Fabrika- 
tionsmethode  dargestellt.  Letztere  entstehen,  wenn  man  auf  blaues  DUramoric 
bei  150<iO.  Luft  und  Solzsäuiedlmpfe  einwirken  Usst 
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Poroellan-  ond  Thonwaaren. 


Pore«llAii-  vud  Tlionw»Aren. 

Wie  iMreft«  im  Tontohenden  erwAbnt,  findet  der  Thon  je  nftoh  dem 
Orftde  ■eiim  Beinlieit  eine  *enohledenKitige  TerweDdong.  Die  am  demselben 
gefertigten  QegenBtKnde  bezeichnet  man  mit  dem  gemeinHtmen  Nkmen  der 
Thonwaaren.  Nach  der  inneren  Betchaffenheit  der  gebrannten  Maue  — 
dei  Scherbeni  —  laHen  rieb  dleselbeD  in  Ewei  Arten  eintheilen,  nAmlich 
in  dichte  Thonwakren,  d.  b.  Waaren,  welche  aaf  dem  Bmche  gUiartig, 
dnrchictaeiikend,  daher  niclit  portti  und  nndurohdringlich  für  Flüraigkeiten  önd, 
nnd  in  porSie  Thonwaaien,  d.  h.  Waaren,  welche  auf  dem  Bruche  nlolit 
verglast,  Kmdem  vollkommen  nndurchaichtig ,  mehr  oder  minder  erdig  nnd 
lerreiblich  Und,  daher  Wasser  einiaugeu  nnd  an  der  Zunge  haften.  Zu  den 
dichten  Thonwaaren  gehfirt  das  Porcellaa  nnd  das  Steiazeng,  m  den 
porOien  Thonwaaren  di*  Tayence  oder  das  sogenannte  Steingnt,  die 
gewIOuiUohen  lOpferwaaren,  die  Terracctten,  die  Ziegelsteine  etc. 

Poroellan.  AlsHanptmaterial  fSr  die  Herstellnng  des  Poroellans  dient, 
wie  bereits  oben  erwSbnt,  der  Kaolin  im  fein  vertbeilten  und  geschlämmten 
Znstande.  Da  jedoch  der  Kaolin  an  und  für  eich  unschmelzbar  ist.  so  liefern 
die  ohne  wedtere  Zus&tze  daraus  geformten  Gegenstände  beim  Glühen  nur  eine 
erdige,  nnd m-cb sichtige ,  poräse  Hasse.  Es  itrt  daher  nr  Herstellung  von  Poi^ 
eellan ,  dem  HanptreprJUentanten  der  dichten  Thonwaaren ,  erforderlich ,  dasi 
dem  reinen  Kaolin  oder  der  reinen  Forcellaneide  Bnbetanien  tugemiscbt  werden, 
welche  den  daraus  geformten  Qegenstäudeu  nach  demQlühen  —  Brennen  — 
eine  harte,  durchscheinende,  verglaete  Beeebaffenheit  ertheUeo.  Solche  8ub> 
stansen,  welche  der  Porcellanerde  su  diesem  Behufe  in  grOeierer  oder  kleinerer 
Menge  iDgMetst  werden,  sind  fein  vertbeilter  Feldspath,  Quars,  Euweilen  auch 
Kreide  und  Oype. 

um  dem  Porodlan  eine  noch  grOnere  Haltbarkeit  und  Wlderttandsf&hig- 
keit  zu  verleihen,  flberrieht  man  die  Oberfläche  der  daraus  geformten  Gegen- 
stände noch  mit  einer  dünnen,  glasartigen  Schicht:  einer  Qlasnr.  Zu  diesem 
Zwecke  taucht  man  die  icbwocb  gebrannten,  noch  mehr  oder  minder  porösen 
Poreellangegenst&nde  In  Wasser,  worin  Kaolin  nnd  Peldspathpnlver  auf  da* 
Feinste  suspendirt  lind.  Auf  diese  Weise  bedeckt  sich  die  OberBäcbe  mit  einer 
gleichmässigeu  Schicht  von  Kaolin  nnd  Peldipathpolver,  welche  bei  der  Hitze 
des  Porcellanofens  zu  einer  glasartigen  Masse  schmilzt  und  so  die  betreffenden 
Gegenstände  mit  einer  Glasnr:  PeldspathglasuT,  flberziebt. 

Das  echte  Forcellan  bildet  eine  rein  weisse,  harte,  klingende,  dnreb- 
•eheinende  Tffnisn  von  weissem,  muscheligem  nnd  feinkörnigem  Bruche.  Das- 
selbe wird  von  Sänren  fast  gar  nicht,  von  Alkalien  nur  tebr  wenig  augegrifTen 
und  eignet  sich  daher  besondert  zur  Herstellung  ohemiseher  Utensilien  und 
Gerätbe. 

Dem  echten  Forcellan  In  seinem  Aeusseren  seht  ähnlieh  ist  da«  welche 
PoTcellan  oder  das  franzOtisohe  Fritteporeellan.  Dasselbe  Uldet 
eine  aus  unvoUstäudig  geschmolSNiem  KaliDm-Alomininmsilicat  bestehende,  mehr 
glasähiiliche  Masse  mit  bleihaltiger,  leicht  schmelzbarer,  dem  KrTstaUglaie 
ähnlicher  Glasur.  Das  Pritteporeellan  MhUesst  eiob  somit  der  Znianunensetzung 
nach  mehr  den  Olaswaaren  als  den  Thonwaaren  an.  Zur  Herstellung  desselben 
dient  ein  Qemltob  ans  sogenannter  Fritte  (ein  Kieselsäure,  Thouerde  ond 
Alkalien  «nthallender  GlaHati),  Mergel  nnd  Kreide. 

Dem  echten  Forcellan  Ist  in  dar  allgemeinen  Beschaffenheit  und  auch  In 
dar  Zusammensetzung  ähnlieh  das  engliieha  Frlttepoioellan.    Die  daza 
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873  Porcellan,  Stelnsrntg. 

benntzte  Haue  bestellt  au»  einem  Oemeuge  von  PorcellanthoD  von  Comwalli* 
(ComiBlistone),  Kiiocheuaiche  oder  Phosphorit  und  Feueratein.  Die  Ql»rar  des- 
selben ist  meist  bleihaltig.  Das  englische  Fritt«poTceltan  besitzt  eine  geriagere 
Haltbarkeit  und  Widergtandsfahigkeit  alt  das  echte  Porcellan. 

Bteinzeug.  Das  feine  Bteinzeug  ichüeBst  sich  unmittelbar  in  seiner 
ZuiammensetzuüR  und  in  seinen  Eigenschaften  nn  das  echte  Porcellan  an,  da 
die  Masse  desselben  ebenfalls  dicht,  verglaxt,  gleichartig  und  undurchläarig  ful 
Wasser  ist.  Wie  schon  erwähnt,  unterscheidet  sich  dasselbe  besonders  von  dem 
echten  Porcellan  dadurch ,  doss  ei  gar  niciit  oder  doch  nur  an  den  Kanten 
durchscheinend  ist  Zur  Herstellung  des  feinen  Bteinseuges  dient  fenerfetter 
Thon,  gemengt  mit  Kaolin,  Feuerstein  und  zuweilen  anch  Feldspath.  Die 
Qlasur  desselben  ist  meist  eine  bleihaltige.  Zu  dem  feinen  Steinzeuge  lälill 
auch  das  nach  seinem  Entdecker  benannte  unglasirte  Wedgewood,  hraer 
das  sogenannte  Basaltgut,  Biscuitgut,  Jaspisgut  etc.  Das  feinert 
Steinzeug  dient  wegen  seines,  durch  geringere  Herstellungskosten  bedingten 
biUigeren  Preises  häufig  als  Ersatz  des  echten  Porcellan»,  Zar  Herstellung  von 
Kochgeschirren  ist  das  feine  Bteinseug  jedoch  nur  wenig  geeignet,  i%  m  dem 
Tempetaturwechiel  nur  wenig  widersteht. 

Zur  Herstellung  des  gewöbnliotaen  Bteinzeuges  dient  dar  b 
plastische  Thon,  welcher  die  Eigenschaft  besitzt,  bei  starker  Hitse  i 
verglasten,  dichten,  harten  Hasse  mit  etwas  glünzendem  Bruche  i 
zusintem ,  ohne  dabei  zu  schmelzen.  Die  gewöhnlichen  Btainzeugwaarra 
erhalten  entweder  keine  oder  doch  nur  eine  Salzglasur  (t.  unten).  Die  grnD« 
oder  bläuliebe,  bisweilen  gelbrothe  bis  braune  Farbe  derselben  rfihrt  nicht  vr>n 
künstlichen  Zusätzen  her,  sondern  von  der  Farbe  des  Tbones,  welclwr  zu 
Herstellung  verwendet  wurde. 

Wegen  seiner  Undurchdringlichkeit  f9r  Flnssigkeiten  und  der  Widerstand*- 
fXhIgkeit  gegen  Säuren,  Salze  etc.  findet  das  gemeiDe  Steinteng  ein«  »n>- 
gedehnte  Verwendung,  z.  B.  zur  Herstellung  von  Sänrefiatchen ,  Bombonne*, 
Mineral waaserkrä gen,  Wasserleitungsröhren,  i;heniischen  und  pharmacentischBii 
QerSthen  etc.  Zu  Kochgeschirren  (Bundanar  Thonwaaren)  ist  daswilw 
weniger  geeignet, 

Fayence.  Die  Fayenc«  oder  das  sogenannt«  Btelagmt  zählt,  wie 
bereite  erwähnt,  zu  den  porusen  Thonwaaren.  Man  onterscheidet  feine 
Fayence  oder  Halbporcellan  nnd  gewöhnliche  oder  ordinäre 
Fajenoe,  Zur  Herstellung  der  ersteren  dient  weisser,  plastiKber  Thon. 
gemengt  mit  Quarz  und  Feuerstein,  zur  Herstellung  der  letzteren  findet  ein 
Gemenge  aus  Töpfi^tthoo  und  plastischem  Thon  Verwendung.  Die  Qlasnr  der 
feinen  Fayence  ist  eine  durchsichtige,  bieihallige  (atis  Quarz,  Thon,  8-h)h. 
Mennige  oder  Bleioxyd  hergestellt),  die  der  gewöhnlichen  meist  eine  ondurrh- 
sichtige,  ziunoxyil-,  cHlciumphosphat- ,  permanentweissli  altige  —  Eniail- 
gtasur  (Ofenkacheln,  Majolica  etc,).  Der  Zweck  der  Fayence  ist,  an«  gt'rin:;- 
werthigerem  Materiale  mit  Hälfe  einer  geeigneten  Glasur  eine  dem  Porc.'ll«n 
im  Aeusaeren ,  namentlich  im  Glani  nnd  in  der  Farbe  ähnliche  Harac  zu 
erzeugen. 

Töpferwaaren,  Irdene«  Geschirr.  Zur  Herstellung  der  ge«>~ihv.. 
liehen  TitpFerwaaren  dient  ein  mehr  oder  weniger  verunreinigter  Thon ,  alrr 
sogenannte  Tüpferthon.  Die  daraus  gefertigten  Gegenstände  sind  durch  Eiwn- 
oxyd  gelb,  röthlich  oder  braun  gefErbt  nnd  itet«  glasirt.  Das  01anr«n  -kr 
Tüpferwaaren  geschieht  entweder  durch  Auftragen  einer  leicht  scbrnelaliarep 
Bleigiasur   (Bleiglätte    oder   Bleiglans,   gemengt   mit   Thon)   und   naebl>«ni;r« 
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Brennen,  oder  einfach  durch  Einbriiif^en  von  Kochutlz  in  den  Ofen,  worin  die 
zu  ß'lHiirenden ,  glühenden  Gegenstände  ücb  befinden  —  KochialzglseaT. 
Dui'ch  die  Hitze  des  Ofcns  wird  das  Kocbiale  verflüchtigt  und  kommt  so  eäa 
Dampf  mit  der  Oberfläche  der  gltihenden  ThonwnHren  in  Berührunii;.  Hierbei 
findet  unter  Uitwirkung  der  aus  dem  Breimmateriale  entwickelten  Wasser^ 
dampft  eine  Zersetzung  des  Chlomatriinns  statt,  in  Folge  deren  Salzsäure 
gebildet  wird,  die  sich  verflüchtigt,  und  NatrinixiBilicat  entsMbt,  welches  die 
Thonwaaren  als  glänzende  Schicht  übprzieht.  Das  Täpfergeschiri'  widersteht 
dem  Temperatur  Wechsel  ziemlich  tpjt,  dasselbe  ist  daher  zur  Heratellung  von 
Kochgeschirren  geeignet,  namentlich,  da  ea  vermöge  seiner  Glasnr  an- 
durchdringlich  Für  Flüssigkeiten  ist. 

Bleiglasuren.  Ist  bei  der  Herstellung  der  Bleiglasuren  das  Bleioxjd 
oder  der  Bleiglanz  in  dem  richtigen  Verhältnisse  zu  der  Kieselsäure  desThones 
Bnf;ewendet  und  das  Auftragen  und  Einbrennen  derselben  sorgfältig  und  bei 
liinreichend  hoher  Temperatur  ausgeführt  worden,  so  ist  der  Gebrauch 
derartiger  Geschirre  zur  Bereitung  und  Aufbewahrung  von  Speisen  ungefähr- 
lich, da  eine  derartige  Bleiglasur,  welche  in  diesem  Falle  alles  Blei  alt  nulB»- 
liches  Bleisilicat  enthält,  von  den  in  den  Haushaltungen  vorkommenden  orga- 
nischen Säuren  und  Salzen  nicht  angegrifTen  wird.  Häufig  werden  jedoch  die 
zur  Herstellung  einer  unschädlichen  Bleiglasur  erforderlichen  Bedingungen  von 
den  Töpfern  und  Thonwaai'enfabri kanten  nicht  innegehalten  und  das  Blei  beim 
Brennen  nicht  vollständig  in  Bleisilicat  verwandelt,  in  Folge  dessen  kommen 
Geschirre  in  den  Handel,  deren  Glasur  der  Einwirkung  der  salzigen,  sauren 
und  fetten  Bestandtheile  der  Speisen  nicht  widersteht  nnd  an  dieselben  Blei 
abgiebt. 

Die  Erkennung  einer  Bieiglaaur  überhaupt  geschieht  durch  Salpet^- 
sSure  in  der  auf  8.  876  beschriebenen  Weise.  Der  Nachweis  der  Schädlich- 
keit einer  Bleigiasnr  ist  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Kochsalz  und 
verdünnter  Essigs&ure  in  dem  zu  prüfenden,  nivor  gut  gereinigten  Geschirre, 
wie  B.  STS  erörtert  ist,  m  führen. 

Die  hessischen  Tiegel  werden  aus  einem  in  Gross-Almerode  in  Hessen 
gegrabenen  Thone  gefertigt,  welcher  im  Durchschnitte  Tl  Thle.  Kieselerde, 
2b  Thle.  Thonerde  nnd  i  Thle.  Eisenozjd  enthält.  Diesem  Thone  fiigt  man 
noch  Vg  bis  Vj  seines  Gewichtes  Quaizsand  zu.  Die  hessischen  Tiegel  zeichnen 
sich  durch  grosse  feuerbeständigkeit  aus  und  sind  daher  zu  vielen  chemiKhen 
Operationen  sehr  geeignet.  Wegen  ihrer  Porosität  und  wegen  ihrer  rauhen 
Oberfläche  sind  sie  jedoch  für  gewisse  Schmelzarbeiten,  wie  t.  B.  zum  Schmelzen 
edler  Metalle,  nicht  anwendbar.  Für  letztere  Zwecke  benutzt  man  daher  die 
gUtt«n  Chamottetlegel,  welche  au«  kiesel-  und  thonerdereichem  Thone 
bestehen,  der  mit  schon  gehranntem,  feuerfestem  Thone  (Chamotte),  Quarzsand 
und  ähnlichem  Hateriate  versetzt  ist  Aus  gleichem  Materiale  wie  die  Cha- 
mottetiegel  werden  auch  die  feuerfesten  Steine  oder  Obamottesteine,  die  feuer- 
festen Betorten  und  die  feuerfesten  Röhren  oder  Chamolteröhren  hergestellt. 

Die  sogenannten  Fasaftiier  oder  Tpier  Tiegel  (s.  8.  432)  bestehen  aus 
einem  Gemenge  von  feuerfeetem  Thone  nnd  C^pbit  Di«  englischen 
Tiegel  oder  Btourbridgetiegel  werden  ans  einem  Oemeuge  von  3  Thln. 
feaerfeatem  Thon  und  1  Thl.  Coaks  gefertigt. 


Bohwefelalumininm;  AI'S',  entatcht  »U  eine  Itioht  Hrsetzbare, 
hellgelbe,  gladge  Masse  beim  Erhitzen  Ton  Alumininmoxyd  Im  Bohwefel- 
kohienttoffdampfs. 
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Vergleichende  üeberncht  eto. 


Tergleichende  üebersiolit  der  wiohtigiten  TorbindaDgca 
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*)  Mni  in  gkUaa,  bwflgUoli  nnr  in  Ltttuug  bekannt. 
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Fe 

Mn 

Cr 

AI 

reSO*  +  7H»0 
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(+7,  5,  4H»0) 
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■ulfat 

- 

Fe'(BO*)»{-|-eH'0) 
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Al*(B0*)»(+l8Hi'0) 

lulfat 

Fe»M«(80*)* 
+  MH»0 
EitenalftOD 

Mn»M»(80*)« 

Cr»M»(80*)' 
+  2*H»0 

AJ»M*(BO*)» 

4-  a*H»o 

Alaun 

(M,  =  K,  Sa,  NH*  Bb.  Ci.) 


Gruppe  des  Galliums  und  Indiums. 

D«n  Elementeii  der  Euengrnppe  und  nutet  diesen  besondeTB  dem  Alumi- 
nium gleichen  in  ihram  obemiscben  Verhalten  die  beiden  Mltanen  £lementa, 
dae  Oallium:  Qa  und  das  Indium:  In.  In  ihren  Terhindnngen  traten 
dieselben  dTeiwerthic  auf,  jedoch  dürften  aooh  de  vleUdobt,  entapreohcnd  dam 
Alnmiuinm,  «1*  TierwertlüK  eu  betraohUn  tia. 


O  a  1 1  i  u  m,  Qa. 

Alomgewioht:  Tft. 

Das  Im  Jahre  I8T&  Ton  Lseoq  de  Boiibandran  entdeckte  und  zuEhran 
Frankreichs  benannte  Element  Oallinm  reiht  gich  eng  dem  Alumlninm  «i. 

Das  Qalliam  findet  aich  als  ein  BegleiUr  des  Zinks  in  der  Zinkblende  und 
den  daraus  gewonnenen  Froducten.  Besonder!  reich  daran  ist  die  echwarse 
Blende  Ton  Bensberti  (Bheinland),  etwas  veniger  reich  die  gelbe,  dorohiielitige 
Blende  von  Asturien  und  die  braune  Blende  von  Fierrefitte. 

Der  Oalliumgäialt  der  Blende  von  Bensberg  betrKgt  etwa  18  mg  im 
Kilogramm. 

Das  Oallinm  iat  ein  granweisaes,  schön  Bläniendes  Hetall,  «elohei  aa  der 
Luft  und  auch  in  siedendem  Wauer  seinen  QlauR  bewahrt.  Im  gesohmolzelien 
Zustande  besitzt  es  eine  silberweiMe  Farbe,  betährt  man  es  aber  mit  dner 
8pnr  des  festen  UetAlles,  so  beobachtet  man  Eon&chst  die  Bildnng  eines 
t^eckes,  welcher  sich  icbnell  Aber  die  gana«  OberflAobe  aasdehnt.  Die  Er- 
scheinung beruht  anf  der  Bildung  von  festem  Hetall,  welches,  indem  ea  kry- 
stallisirt,  «ine  bläuliche  Farbe  und  einen  verminderten  Olani  annimmt. 

Das  Gallium  achmilit  bei  der  Wärme  der  Hand,  indem  als  Bchmelspunkt 
im  Mitt«!  30,1G*>0.  gefunden  wurde.  Ist  du  Gallium  gesclunolnen ,  so  leigt  es 
leicht  die  Erscheinung  der  UebersctuneUung,  indem  es,  selbst  wenn  die  Tempe' 
ratur  bis  auf  0*  herabsinkt,  noch  Hüsiig  bleibt.  Es  erstarrt  jedoch  scdbrt,  wenn 
M  mit  etwas  ftttam  aalUam  in  BerOhrong  kommt. 
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Im  Ninen  Bsnentoff  erleidet  du  aaUinm,  aelbet  bei  2W,  nur  eine  nn- 
bedentende  Oxydation.  Selninie  lOat  dw  Uetall  sobon  in  der  Kälte,  schneller 
in  der  Wilrme,  nntBF  Entwiokeloug  von  Wauentoff.  SalpeteraSnre  greift  dai 
QftUinm  in  der  KUte  kaam  an,  in  der  Wärme  lOat  sie  daiselbe  langnin  aot 
Aach  in  Kalilauge  iat  das  OaUiDm  unter  WasMntoffentwickelung  löslicli. 

Im  Spectrnm  £eig:t  dai  Qallium  zwei  charakteristische,  violette  liinien. 

In  Ammoniak  i*t  daa  Oallinnibydroxyd  leichter  lOelioh  alt  das  Alnminiam- 
h^roxjd.  Aehnhoh  verhftlt  lich  Ammouiumcarbonat.  Kanstiscbe  Alkalien 
fällen  cnnttohst  die  Galliumsalze ,  lOsen  jedoch  den  Niederschlag  in  einem 
üeberRchnme  leicht  wieder  auf,  DnrchSchwefeliraiierBtoff  werden  die  Zf&aDngen 
der  reinen  OalliumsalEe ,  gelbat  bei  SegeuwarC  von  Ammoniumacet&t ,  nichi 
gefiUlt,  ebenso  scheidet  Schwefelammonium  aus  den  Lösnngen  der  reineD 
OalUomMlM  niohta  ab.  Bind  die  Gslliumialze  Jedoch  zinkhaltig,  so  scheidet 
tieh  daf  Gallinm  zum  Theil  mit  dem  Zink  aas.  FeTrooTankalinm  erzeugt  ia 
■alztaarer  LSinng  einen  Mederechlag,  dessen  TJnlösliehkdt  durch  Zusatz  Toa 
concentriiter  Salzsäure  noch  erhöht  wird. 

Die  Galliumsalze  sind,  soweit  de  bisher  nnteraucht  sind,  fiu'blos.  In  ihrer 
Zmammen Setzung  sohliessen  sich  dieselben  eng  an  das  Aluminium  an,  x.  B. 
Oalliomoblorid :  Oa*Cl*,  dessen  specif.  Oew.  bei  273''0.  in  DamplTorm  nahen 
12,a,  entsprechend  der  Fonnel  Oa*01*,  bei  440^0.  dagegen  nur  6,08,  ent- 
sprechend der  Formel  OaOl'  beträgt,  GallinmoxTd:  Oa^O^,  Oalliomsulfat: 
Oa>(80<)B,  QaUiumammoniumalaun;  Oa>(NH'/(BÖ<)*  -|-  ■i*H.*0. 


Indium,  In. 

Atomgewicht:  118,4;  dreiwerthig. 

Auch  das  Indium,  welches  im  Jahre  1669  von  Beich  und  Blchter 
mittelst  der  Bpectralaualyse  entdeckt  wurde,  gleicht  in  seinem  chemischen  Ver- 
halten sehr  dem  Aluminium. 

Das  Indium  findet  eich  in  kleiner  Menge  in  einigen  Zinkblenden  und  dsn 
daraus  gewonnenen  Producten,  Am  Indium  reichsten  ist  die  Freiberger  Zink- 
blende, welche  davon  etwa  0,1  Proc  enthält  Auch  in  dem  Wolfram  von  Zinii- 
wald  sind  kleine  Mengen  von  Indium  enthalten. 

Das  Indium  Ist  ein  sitberweisses ,  stark  Kl^n7.endes,  weiches,  dehnbare? 
Metall  vom  specifischen  Gewichte  7,42.  Das  Metall  schmilzt  bei  176'.  An  der 
Luft  und  sellat  in  kochendem  Wasser  behält  das  Indium  steinen  Glani.  B«nj 
Glühen  an  der  Lnft  verbrennt  das  Metall  mit  violettblauer  Flamme  unter  Ent- 
Wickelung  eines  bräunlichen ,  sich  zu  einem  gelben  Beschläge  verdichtenden 
Hauches,  Von  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  dn$ 
Indium  nvir  langsam  gelöst,  leicht  aber  von  BnljietfrsRure. 

Dielndiumsalzs  sind  meist  farblos  und  meist  nur  schwierig  krjstalliairbar, 
Bowohl  die  löslichen  Verbiiidungeu  des  Indiums,  als  auch  die  nnl5slichen,  letz- 
t^i-e  iiHi'h  dem  Befeuchten  mit  Balzaäure,  i%rb«u  die  nicht  leucliteude  Ftainine 
schün  blau ,  wenn  aie  am  Platindrahte  in  dieselbe  eingeführt  werden.  Pn» 
Spectrum  der  Indiumflamme  ist  durch  eine  intensiv  indigblane  und  eine  weniger 
Intensive  violette  Linie  ausgezeichnet  (s.  Bpectraltafel),  Dieses  Verhalten  führte 
zur  Entdeckung  und  Benennung  dieses  Elementei.  Kalium-  und  Hatrinm- 
hydroiyd  scheiden  aus  den  Indiumsnizliisungen  weisses,  schleimigi^a  Indinm- 
hydro3t>d:   In« (OH)",   ab,   walohe«   sich   in   einem  Ueberschusse   des   FaUuugi- 
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Yttrium,  Erbium.  877 

midfls  wieder  auflöst.  Eine  dBrartige  Löautig  vou  Indiumbjrdrux^d  li'Ubt  sich 
jedoch  allmalig  anil  iclieidet  beim  Kocben  alles  Indiumhydroxyd  wieder  *b. 
In  Ammoniak flüflaigkeit  ist  das  Indiumhydroxyd  unlüelich, 

SchwefelwaBBerstoef  fällt  das  Indium  aus  schwaoli  aaurer,  verdünnter 
LOiung  nur  iheilweise  in  Oestalt  von  gelbem  Schwefelitidium :  In*B',  vollständig: 
dagegen  in  neutraler  oder  in  eseigiaarer  Löeung.  Bchwefelammoniom  ersengt 
in  den  IndiumsalzIÖBUngen  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  in  einem  Ueber- 
acbnste  des  Fällungnmittela  beim  Brwärmen  löilioh  ist,  sich  beim  Erkalten  aber 
wieder  abscheidet.  Bezüglich  der  ZuMnunensetzung  und  Bereit unga weise  haben 
die  Salze  des  Indiums  growe  Aehnlichkeit  mit  denen  des  Aluminiums,  z.  B. 
ludiumohlorid :  In'Cl',  Indinmoxyd:  ln*0',  Indiamhydrosyd :  In*(OH)*,  Jn- 
dlumsQlfat:  In>(80<)*   IndiiunammoniumalauD :  Iu>(NH«)l(BO«)«  +  UB*0. 


Gruppe  der  Oerit-  oder  Oadolinitmetalle. 

Die  Gruppe  der  Cerit-  oder  QadoIinitmetaUe  umfasst  fBnf  seltene,  mdit 
gemeinsam  vorkommende  Elemente,  das  Yttrium:  Y,  das  Erbium:  Et,  das 
Cer:  Oe,  das  Lanthan,  La  und  das  Didym:  DL  Diese  Elemente  sind  in 
ihren  Verbindungen  als  dreiwertbig,  vielleioht,  entsprechend  dem  Aluminium 
(vergL  B.  855),  anoh  als  vierwerthlg  au  betraohtau. 

Yttrium,  T.    Erbium,  Er. 

Atomgewicht:   Y:  9B,8;    Er:  166.    Drei-  (vier-)  werttalg. 

Das  Yttrium  ist  im  Jalire  1794  von  Qadolin  in  einem  na«h  ihm 
benannten  Minerale,  dem  Qadolinit  von  Ytterby  in  Bohwedeu  entdeckt 
worden.  Im  Jahre  18t3  führte  jedoch  Musander  den  Kachweis,  dass  das 
Yttrium  steta  von  den  Verbindungen  zweier  anderen  Elemente,  des  Erbiums 
und  des  Terbiums,  begleitet  sei.  Bpütere  Untersuchungen  von  Bahr  und 
Bunsen  (1866)  ergaben,  dass  das  Terbinm  nicht  exiitire,  sondern  nur  sin 
Oemiach  aus  Yttrium  und  Erbium  lei. 

Nachdem  auf  diese  Weise  das  Terbium  wieder  aus  der  Zahl  der  einfachen 
Stoffe  (jesti'ichen  war,  ist  von  Delafontains  und  Mari gnac  (ISTS)  von 
Neuem  der  Verauch  gemacht  worden,  dasselbe  der  Zahl  der  Grundstoffe  ein- 
zufögen.  Delafontaine  glaubt,  das  Terbium  (Tr:  Atomgewicht  Uä,5) 
neben  zwei  anderen  neuen  Elementen,  dem  Philippium:  Pp,  und  dem 
Decipium:  Dp,  imBamaiskit  von  Nordcarolina  aufgefunden  zu  haben,  wftbrend 
Uarignao  die  Existenz  des  Terbium)  neben  einem  weiteren  neuen  Eleroeute, 
dem  Ytterbium:  Tb  (Atomgewicht  172,8),  im  Gadolinit  von  Ytterby  dar-  . 
zuthim  suchte.  Da  jedoch,  wie  bereits  erwähnt,  Bahr  und  Bunsen,  femer 
Cleve  und  Hoglund  und  später  Cleve  allein  in  einem  grCsaeren  Quantum 
Gadolinit  keinen  Gehalt  an  Terbium  constatiren  konnten,  so  dürfte  die  Bxuitenz 
dieses  Elementea  noch  ala  eine  iweifulliafte  lu  bezeichnen  aein. 

Das  Yttrium  und  das  Erbium  Duden  sich  gemein achaftllch  In  einigen 
seltenen  Mineralien  vor,  ao  z.  B.  als  kieselsaure  Salze  im  Gadolinit  und 
im  Orthiti  als  tantal-  und  niobsaure  Salze  im  Ytterotantalit;  im 
Samatskit,  imAesohynit,  im  Enienit,  im  fergusonit,  ala  ph08ph<ff- 
saure  Balze  im  Xenotim  oder  Ytterspath.  Die  Elemente  selbst  sind 
bieber  im  reinen  Zustande  nicht  isolirt  worden.  Nach  Krüss  und  Nilion 
besteht  dai  Erbium  aus  awei  Terschiedenen  Elementen. 
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878  Cer,  Lanthan,  Ditlym. 

Die  Salze  den  Ytliiums  aiud  ungeßrbt,  die  dei  Brbiuiiia  beiiUen  meint 
eine  roMnroÜie  Farbe,  Währeod  ferner  die  Tttriumaalze  ein  oontinuirllchpi 
Spectmm ,  ohne  dunkle  Streifen,  liefern,  wenn  man  einen  LichUtraM  darch 
ihre  IiGRung  bind uvchf allen  lüBat,  zeigen  die  EibiunmalEe  unter  dem  gleichen 
Verhältniane  charakteristische,  dunkle  AlworiitionsHtreifen. 

Durch  Schwefel wasierstoff  Werden  di«  Iiosungen  der  Ytti-ium-  und  Er- 
biumsalze nicht  g&IUllt.  Bchwefelanimoninm  scheidet  aus  denselben  weiise* 
Hjdrozyd  bqb.  Die  gleiche  Absoheidung  bewirken  ICalilange,  Natronlauge  und 
Ammoniftkflauigk«Gt. 

Nach  Lawrence  Bmith  soll  sich  im  Samarskit  von  Nordcarolina  nwh 
ein  weiteres  neues  Element,  dai  Mosandrium,  vorftjiden,  ebeaso  euthUt  auch 
der  Oadoliuit  und  Buxenit  nach  den  Angaben  von  Nilson  noch  einen  neuen 
OrunditofT,  da»  Scandium:  Sc.  Das  Atomgewicht  des  Ietxt«ren  ElementM 
betrftgt  43,»T.  Dem  Scandinrnoxyd  kommt  die  Formel  Bc'O"  lu.  WaiMei, 
uiuchiuelibare«  PnlTer. 


Oer,  Oe-    Lanthan,  La.    Dldym,  Dl. 

Atomgewicht:  Oei  140;  Lft:  ISSi  Di:  143,3.    Drei-  (viei^J  werthlg. 

Im  Jahre  18S9  wurde  durch  die  Untersuchungen  von  Hosander  dai^ 
gethau,  dau  daa  von  Klaproth  inBerlin  und  von  Berzelius  in  Stockholu 
gleichzeitig  im  Jahre  1803  in  dem  Cent  entdeckte  Ceroxyd  —  von  Klaproth 
Ocbroiterde  genannt  —  keine  einbeitliclie  Subttanz  i«t,  iondem  daM  dasselbe 
die  Oxyde  dreier  verKbiedeuer  Elemente,  de*  Oers,  dea  Lanthana  und  dea 
Didyms  enthält. 

Dia  drei  Elemente,  das  Cer,  das  Lanthan  und  das  Didym,  finden  sich  stet* 
gemeinichalUicb  in  einigen  seltenen  Mineralien.  Bie  kommen  vor  al*  Silicats 
im  Oerit;  all  Phosphate  im  Uonaiit  und  im  Turnerlt;  all  Fluorrerbiii- 
dongen  im  Fluooerit,  im  Fluooerin  nnd  im  Hydraflnocerit.  Kleina 
Mengen  dieser  Elemente  finden  sich  femer  im  Bamarikit,  im  Oadolinit, 
im  Euxenit,  im  Ortbit  eto. 

Die  drei  Element«  Cer,  Lanthan  und  Didym  bilden  eiwngraua,  diehtc, 
stark  glänzende,  an  der  Luft  leicht  anlaufende  Metalle,  welche,  an  der  Luft 
erhitzt,  unter  lebhaftem  Funkensprühen  Terbrennen.  Kalte*  Wasser  winl  Ton 
denselben  nur  langsam  unter  Bildung  von  Hydi'ozyd  xerwttt,  scbnellv  voUiieht 
eicb  die  Zersetzung  bei  Siedehitze.  Verdünnte  Säuren  lösen  die  Metall«  l«icbt 
unter  Entwickelung  von  Waaserstoff  auf. 

Das  ipeciflBche  Qewicht  de«  Gers  beträgt  A,6  bii  6,7,  dai  dw  T.fn^hniii  <,1 
und  daa  des  Didymi  9,5. 

Die  Oiydsalie  des  Oers  und  Lanthana  sind  ungeSrbt,  die  dea  OercUoxyda 
(Oxyduloxyds)  zeigen  eine  gelbe  oder  rothe  Färbung,  die  des  Didjm«  zaichnen 
■icb  durch  eine  rosenrothe  oder  violett«  Farbe  aus. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  den  Salzlösungen  der  drai  Metalle  keine 
Fällung.  Schwefelammonium  scheidet  die  Elemente,  ebenso  wie  Kalilan^. 
Natronlauge  und  Ammoniak  all  Hydrozyde  ab. 

Die  löslichen  Didymsalze  zeichnen  sich  durch  scharf  eharmkterinrte, 
dunkle  Abaorptionsstreifen  im  Bpectrum  au«,  wenn  man  täixea  Lichtstrahl  durch 
ilire  LStnngen  hindurchgehen  lässt 

Nach  Auet  von  Welsbach  läait  aiah  das  Didym  in  awä  neue  Ele- 
mente zerlegen,  das  Praseodym:  Pr,  vmn  Atwngewioht  14S,6,  nod  d*« 
Neodym:  Nd,  vom  Atomgewicht  140,S.     Die  Terbindungeu  des  a 
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laudigrän,  die  den  letctoren  roM-  oder  ftiiietbystfkrb«n  gefkrbt.  Nach  Kinaa 
und  NiltOD  besteht  du  Didym  soKar  aus  neun  vencbiedanen  Elementen. 

CerQxydoxftlftt:  Ce'CC'O*)'  -|-  aH*0,  Cerium  extdieum,  oxoltaurea 
Ceroxydul ,  Andet  vereinzelt  eine  arzneiliche  Anwendung.  Zur  Dantellung 
dieies  PmpHratM  wird  sehr  fein  gepulverter  oder  besMr  geechlftmmter 
und  wieder  getrockneter  Cisiit  mit  reiner,  concentiüter  Sohwefeliilui'e  ttbei'- 
gonen.  Das  Gemiscli  erhitzt  sich  hierbei  sehr  aUirk  und  verwandelt  «ich  nach 
einiger  Zeit  in  eine  trockene  Salzmasse.  Ijetztere  wird  mit  kaltem  WMser 
AUBgezogen,  die  au»geachiedene  Kieseliäure  abflltiirt,  dae  Filtrat  mit  etwa* 
Salzsäure  versetzt  und  zur  Entfernung  von  Kupfer,  WiunuUi  ete.  mit  Schwefel- 
wasgersCoFT  \iehandelt.  Kach  abermaligem  Filtriren  und  Teijagen  det  Bchwefel- 
waaterstoffs  durch  Einleiten  von  Kohlenaüure  wird  alttdann  das  Cei  durch 
OxalBüure  ate  Oxalat  abgeschieden.  Dag  Cerosydoxalat  scheidet  «ich  hierbd 
sunttchst  als  ein  hlUiger  Niedenchlag  aus,  der  jedoch  beim  Stehen  bald  ktimig- 
krjataUiniach  wird  und  lich  dann  leicht  mit  WaMar  auiwaechen  IftsBt.  Da* 
Oeroxydoxalat  wei-de  ichliewiich  bei  mBauger  Wftrme  getrocknet. 

Das  Ceroxydoxalat  bildi^t  ein  weissei,  kryitalliniBches ,  geruoh-  und 
gescbmnckloteR,  ginjgei  Pulver,  welche«  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  erwftrmter 
SalüsKure  Iftt  dasselbe  löslich.  Das  nach  obigen  Angaben  dargestallt«  Prftpantt 
entliülC  meist  etwa*  Lanthan-  und  Didymoxalat,  die  jedoch  die  arxneilicha 
Anwendung  kaum  beeinträchtigen.  Bei  Luftzntiitt  geglüht,  verwandelt  es  deh 
in  Cerdiozyd:  CeO*  (ft^ber  Cerozyduloxyd  genannt),  welohea  in  der  Hits« 
tief  orangeroth,  nach  dem  Erkalten  gelbUch  ger^rbt  i*t.  Wird  die  DSnuig  de* 
CerozydoxaUta  in  erwärmter  Salzsäure  mit  Kalilauge  bis  zur  alkatisohen  Beso- 
tion versetzt,  so  scheidet  sich  weisses  Cerhydrozyd:  Ce>(OH)',  ans,  welche« 
jedoch  nach  dem  AbBItriren  und  Auswaschen ,  beim  Trocknen  an  der  Luft, 
in  gelbes  Cetdioxjdhydrat  Qbergeht.  Streut  man  von  letzterem  etwa*  in 
eiueLüsung  von  Stryohnin  in  concentrirter  Schwefelsäure  (t :  1000),  io  bitt  eine 
intensiv  blaue,  bald  in  Rotliviolett  öbergehende  Färbung  auf. 

Die  Keinheit  de*  Cerozydozalata  ergiebt  aicb  zunächst  durch  dasAenssere, 
das  vorstehende  Terbalten  und  die  Löslichkeit  in  erwftrmter  Salzsäure  (ohne 
Aufbrausen).  Schwefelwassentoff  mfe  in  letzterer  Lösung  keine  Terinderung 
hervor:  Kupfei,  Wismuth  etc.  Fällt  man  die  Iiöaung  in  erwärmter  Salssänre 
mit  Kalilange  im  Ueberschusae  ans,  so  darf  das  Filtrat  weder  dnreh  über- 
schüssiges Chlorammonium  (Thonetde),  noch  durch  Bohwefelwaaaerstoff  (Zink) 
geflUlt  werden. 

Der  bei  Luftsntritt  erhaltene  Olührückstand,  welcher  bei  oUger  Zu- 
sammensetzung 48,48  Proo.  beträgt,  seige  keine  alkalische  Beactioa:  Kalk. 


Im  Ansohluss  an  die  Elemente  der  Oerit-  und  Oodolinitgruppe  mOgen  hier 
noch  einige  Grundstoffe  ei*wähnt  werden,  welche  erst  in  neuerer  Zeit  entdeckt 
and  cum  grossen  Theil  bisher  nur  sehr  unvollständig  untersucht  sind. 

Samarium:  Sm,  Atomgewicht  160,  ist  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
entdeckt,  von  Cleve  näher  untersucht.  Dasselbe  kommt  vor  im  Orthit,  Carit, 
Qadolinjt,  Bamarskit  und  Keilbauit;  es  steht  in  Besiehung  tum  Didym  und 
Yttrium.  Samarinmoxyd:  8m*0>,  bUdet  ein  weisse*  Pulver.  Der  Orthit 
enthUtnachLinnemann  noch  einen  anderen  neuen  Grundstoff,  das  Anstrinm. 

Thulium:  Tm,  Atomgewicht  170,7,  findet  sich  nach  Oleve  im  Samarskit, 
im  Bnxenit  nnd  Oadolinit.  In  diesen  Hineralien  soll  nach  Oleve  auch  das 
Bolmlnn:  Ho,  Atomgawleht  IH,  anthalten  sein. 
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Norvegium:  Kg,  Atomgewicht  £18,9,  findet  ncli  nnch  ßeJIef  Dahl! 
im  norwegisclieii  Kupfemickel  und  Hickalgtiuiz.  Danelbe  hat  grosse  Attlioliclt- 
keit  mit  dem  'Wisniuth. 

Gnomium :  Gn,  soll  nach  Kräie  ein  Begleiter  des  k&nfliclien  Nickels  sein. 


Gruppe  des  Molybdäns. 

Dt«  Gnippe  des  Molybdäns  umfaBst  drei  seltene  Elemente,  das 
Molybdän:  Mo,  das  Wolfram:  W,  und  dneUran:  U.  Dieselben  sind 
als  aecbswerihig  (vielleicht  sogar  als  aohtwerthig :  MoS*,  UO^)  zu  be- 
zeichnen,  obschoa  in  einigen  ihrer  Verbindungen  einzelne  Valenzen 
nicht  «usgeglioben  sind  and  so  eine  scheinbar  geringere  Werthigkeit 
auftritt.  Diese  drei  Elemente  reihen  sich  dnrch  ihre  Sauerstoffverbia' 
düngen  HO'  (M  =  Ho,  WT,  U)  an  das  Chrom  an,  da  dieselben  deo 
Charakter  von  SAureanbydriden  tragen  und  daher  mit  Baien  obarak- 
teriatiiche  Salae  liefern. 

Uolybdftn,  Mo. 

Atomgewicht;  95,8;  Mchswerthlg. 

Geiehiobtliehei.  Die  Holylidäniäare  ist  im  Jahre  1778  toti 
Scheele  in  dem  bis  dahin  mit  dem  Graphit  Terwetduelten  Molybdänglans«  ent- 
deckt worden.  Das  Metall  wurde  von  Hjelm  im  Jahre  17B2  iaolirt  untl  mit 
dem  Namen  Molybdän,  nach  dem  griechischen  Worte  fiaii^ßiatra,  bezeichnet 
Der  Name  Moli/bdatn»  war  bereits  im  AJterthume  gebräuchlich  and  diente  nr 
Bezeichnoog  venchiedener  bleihaltiger  Substanzen. 

Die  Verbindungen  de»  Molybdäns  sind  besonders  von  Beriellns  nnte^ 
sucht  worden. 

Vorkommen.  Die  wichtigsten  Torkommniise  des  Molybdäns  sind  der 
Molybdänglant:  MoS*  und  das  Gelbbleierz:  PbMoO*.  Beltener  findet 
sieb  dasselbe  als  Molybdänocker:  MoO^.  Auch  in  manchen  Eisenerzen,  sowie 
io  den  EisensBuen,  welche  sich  bei  der  Verhüttung  der  Mausfetder  Kupfer- 
sohiefiir  bilden,  sind  kleine  Mengen  von  Holybdäu  enthalten. 

Das  metallische  Molybdän  wird  bereitet  durch  Erhitzen  von  Molybdän- 
sänreanbydrid ,  von  Holybdänsulfid  oder  von  Molybdäncblorid  im  Vasserstoff- 
gtrome  zur  Bothgluth.  Durch  heftigeres  Glühen  der  Holybdanoxyde  in  einem 
Koblentiegel  resultirt  nur  kohlenstoffhaltiges  Molybdän. 

Eigenschaften.  Düb  Molybdän  ist  ein  silberweisses,  sehr  hartes,  im 
reinen  ZudLuiidu,  wie  es  scheint,  unschmelzbares  Metall  vom  specif.  Gew.  8,6. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  sich  das  Molybdän  an  der  Luft  nicbt, 
beim  Erhitzen  färbt  es  sich  zunächst  braun  und  blau,  in  Folge  der  Bililtmg 
von  Oxyden,  allmälig  geht  es  in  weisses  Molybdänsäureanhydrid:  MoO^,  über. 
Das  Wasser  wird  vom  Molybdän  nur  bei  Bothgluth  lersetzt.  Salasänre  und 
verdünnte  Schwefelsäure  greifen  das  Metall  nicht  an;  concentiirta  Schwefel- 
süure,  Salpetersäure  und  Königswasser  lüaen  dasselbe  leicht  auf. 

Mit  Chlor  verbindet  sieb  das  Molybdän  zu  Molybdttndichlorid:  MoCl>, 
MolybdSntricblorid:    MoCI',   Molybdäntetrachlorid:    UoOl«,    und   lU 
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Molybd&npentsoblorid:  HoCl^.  Iietztere  VerbinduDg,  welcbe  dnrch  £r- 
bitzen  TonHolybdJOi  oder  Holybd&niaUld:  HoS>  im  Oblontrome  gebildet  wird, 
krjataUlairt  in  glänzenden,  braunuhwarzen  Bl&tt«ben.  Dieselbe  dient  sIb 
OhloräbertrSger  bei  der Chlorirung  organiBcber Körper.  Ein  MoIybdBnhexa- 
oblorid:  MoCI',  irt  nicht  bekannt. 

Hit  Baneratoff  Tereinigt  neb  dat  Kol;bdlüi  za  folgenden  Verbindungen: 
Holybdanmonoxyd:  HoO,  Holyfadftndioxjd:  MoO»,  Mol^bdänsei- 
qniozyd:  Mo%',  imdMoljibd&ntriozjd  oder  MoljbdSnstiureanhjdrld: 
MoO*.  Ton  diesen  Sauerstoffrerbindnngen  lind  die  drei  ersten  als  basisobe 
Oxyde,  die  letzte  als  ein  aänrebitdendes  Oxyd  zu  bezeichnen.  Hit  Phmpbonalz 
liefern  alle  Oxyde  des  Molybd&ns  in  der  inneren,  rednoirenden  LStbrohrflamme 
«cb&n  grän  geSlibte,  mit  Borax  dagegen  braun  gef&rhte  Perlen,  die  in  der 
ftasseren,  ozydirenden  LOÜirobrflamine  sieb  nabesn  wieder  entfärben. 

Die  wichtigste  Sauentoffrerbindnng  des  Molybd&ui  ist  daa  MolybdSn- 
s&nreanbydrid:  HoO^  Dasselbe  wird  erbalten  dniob  schwaches Qltihen  von 
Ammoniununolybdat  (s.  unten).  Das  Molybdäns&nreaübydrid  bildet  ein  weisses, 
in  der  Hitze  gelbes,  in  Wasser  and  in  Bäuren  schwer  lösliches  Pulver,  welches 
bei  Bothgluth  schmilrt  und  bei  nocb  bOberer  Temperatur  in  dünnen,  glänzenden 
Bl&ttchen  sublitnirt.  In  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  Amnion  iakflüsslgkeit 
ist  das  H olybdänsanreanhydrid ,  unter  Bildung  der  entsprechenden  molybdän- 
sauren Balze:  Molybdate,  leicht  IQsltch.  Aus  der  concentrirten  LSiong  eines 
aolchen  moIybdKn sauren  Alkalis  scheidet  Balss&nre  ein  weissei,  krystalliniscbes 
Pulver  von  Molifdänsänre:  H^HoO*,  ab,  welches  sich  im  Uebenohusse  der 
Säure  wieder  auflöst.  Aas  stark  salpetersäurehalldger  Ammoniummolybdat- 
löBung  scheiden  sich  aUmälig  gelbe,  krystallinische  Krusten  von  Molybdftn- 
säurehydrat;  H'MoO*  -f  H^O,  ab.  Fügt  man  zu  dieser  sauren  Lösung 
etwas  metallisches  Zink,  so  förbt  sich  die  Mischung  zunächst  blau,  dann  grün 
und  schliesslich  schwarzbraun  von  gebildeten,  niedrigeren  Oiydatjonsstufen  des 
Molybdäns  (UqI^O').  Auch  durch  Erwärmen  der  sauren  MolybdänsäuTelösang 
mit  etwas  Zncker  resultirt  eine  tief  blau  gefärbte  Flüssigkeit.  Vermischt  man 
die  salzsaure  Lösung  der  Uoljbdänsäure  oder  die  einet  molybdänsauren  Salzes 
mit  Schwefelcyankalium ,  so  färbt  sieb  die  Flüssigkeit  nur  gelblich,  fugt  man 
derselben  alsdann  etwas  metaUisches  Zink  zu,  so  tritt  eine  schön  rotbe  Färbung 
ein.  Durch  Aether  läset  rieh  der  rothen  Flüssigkeit  die  i%rbende  Verbindung 
mit  orangegelber,  an  der  Luft  carminroth  werdender  Farbe,  entaiehen. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  geringer  Menge  in  HolybdänsäarelöBUng 
nur  eine  Blaurärbung,  in  grösserer  Menge  dagegen  einen  braunen,  in  Schwefel' 
ammoninm  löslichen mederschlag  vonSchwefelmolybdäni  MoS*.  Die  aber  dem 
braunen  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  ist  in  Folge  unvollständiger  Fäl- 
lung meist  blau  gefärbt.  Eine  voUständige  Abscbeidung  des  Molybdäns  als 
Bchwefelmolybdän  tritt  ein,  wenn  zu  der  Holybd&nsäurelösung  erst  Bchwefel- 
ammoninm  und  dann  Salzsäure  zugerdgt  wird.  Die  Molybdänsäure  und  ihre 
Verbindungen  kann  man  selbst  in  kleinen  Qtiantitftten  auch  durch  folgende 
Beaction  leicht  erkennen:  Man  tupft  auf  ein  muldenfCrmig  gebogenes  PUtln- 
blech  etwas  ooncentrirte  Bohwefelsäure ,  bringt  in  dieselbe  eine  kleine  Menge 
der  zu  prüfenden  Substanz,  erhitzt  Ins  zum  lebhaften  Verdampfen  der  Schwefel- 
■änre,  lässt  alsdann  erkalten  und  haucht  schliesslich  wiederholt  auf  dasplatiu- 
blech.  Bei  Anwesenheit  von  Molybdänsäure  ffirbt  sich  die  Schwefelsäure 
schSn  blau.  Wolframsinre ,  Vanadinsäurs ,  Tantalsäure,  Niobsäure  und  Titan- 
•änre  zeigen  diese  Erscheinung  nicht  piascbke). 

Eine  weitere  charakteristische  Beaction  der  Molybdän  säure  beruht  auf  der 
Bildung  von  phospbomolybdänsaurem  Ammonium  (s.  B.  338  und  B.  8B3). 
Sshsidt,  phumusDtlHb*  Chsml*.    L  5Q. 
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Die  Salze  der  Molybdänulure :  Mol;bdate,  leiten  sich  tbeils  von  <ffT 
normaleiiHolybdäQsäDre:  H^MoO*,  theib  laa  aahydriflchen,  im  freien  Zustsiuli: 
nicht  'bekannten  Molybdänsäuren,  Bogenannt«  Folymoly  bdäns  äaren,  ab, 
welche  durch  Waseeraustritt  aoa  zwei  oder  mehreren  Holecülen  normaler 
Molybdänaäure,  entsprechend  der  Di-,  Tri- und  Tetrachrom»llnre(a.  S.  83S  n.  SM). 
Bowie  den  PolykieBelsäuren  («.  B.  462),  entstanden  gedacht  werden  kBnneii. 

Das  wichtigste  dieser  niolybd ansäuren  Salze  iit  das  itt  der  analytbcli'^ 
Chemie  zur  qualitativen  nnd  quantitativen  Bestimmung  der  Pho^horaänre  v«r 
wendete  Ammoniummolybdat  (t.  B.  338  nnd  339). 

Ammoniummolybdat;  (NHyMo'O"  -(-  4H*0. 
Byn.:  Amntonium  melgbdaenieiim,  molybdiUisaures  Aramomain. 

Darstellung,  a)  Ans  Molybdänglnnz:  HoB*.  Der  mit  einem  gleichci 
Volmn  Sand  gemischte,  fein  gepulverte  Molybdänglanz  werde  in  Qoantiiitrr, 
von  100  bis  150  g  in  einer  flachen  Bisenschale  unter  Umrfibren  so  lange  erhitr. 
bis  die  Hasse  gelb  geworden  ist.  Aus  dem  so  gewonnenen  Prodacte  vM' 
hierauf  mit  Ammoniak  flüasigkeit  das  gebildet«  Molybdäusäureanhydrid  auf- 
gezogen, die  lüsUDg  mit  etwas  Bchwefelammonium  veraetzt,  um  das  vorhandro' 
Kupfer  zu  fäUen,  hierauf  filtrirt  und  zur  Trockne  eingedampft.  Der  BückrtaiiJ 
wird  dann  abermals  mit  Ammoniakflüsaigkeit  aufgenommen,  die  erzielte  LmU3^ 
filtrirt  nnd  zur  Kryatalliulion  eingedampft. 

b)  Aus  Gelbbleierz:  PbMoO*.  Um  Ammoniummolybdat  ans  Gt-lb- 
bleierz  darznstellen,  bebandle  man  das  fein  gepulverte  En  zunächst  mit  k>li<^ 
verdünnter  Balsuäure,  om  die  Beimengungen  von  Eisen,  Zink  nnd  Kalk  i- 
entfemen,  und  tergetze  alsdann,  nach  deren  Entfernung,  das  Erzpulver  durc'j 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Die  Hasse  werde  hierauf  zur  Trocb- 
eingedampft,  der  Bückstand  zerrieben  und  mit  verdünnter  AmmoniakflüssigkE-; 
ausgezogen,  wobei  Ammoniummolybdat  in  LOsnng  geht,  während  bamschi^ 
Cfalorhlei  ungelöst  zurückbleibt.  Nach  der  Filtration  werde  schliesslich  die  ii^i 
diese  Weise  erzielte  Lösung  zur  Kryatallisation  eingedampft. 

o)  Aus  den  Rückständen  von  der  PhosphorsäurebeatimmuD.- 
(vergl.  B.  SSe).  Die  sauren  Flüssigkeiten  (,A),  aus  denen  die  Phosphorsauir 
durch  einen  Ueberschnss  von  AmmonlummolybdatlOsung  ansgeßlllt  ist,  werddi 
in  der  Wärme  mit  so  viel  Natrium phosphat  versetzt,  als  hierdurch  noch  ko  | 
Niederschlag  entsteht.  Letzterer  i>t  alsdann  nach  dem  Absetzen  zu  sammfhi. 
auszuwaschen,  in  Ammoniak  flu  snigkeit  zu  lösen  und  aus  der  klaren  FlüsAigkni 
die  Fhosphorsäure  mit  Uagnesiamixtur  (s.  8.  338)  vollständig  auBzuiallpii. 
Nachdem  die  Mischung  sechs  Stunden  gestanden  hat,  flltrire  man  den  aiu 
Ammoninm- Magnesiumphosphat  bestehenden  Niederschlag  ab  und  vereinige  dsj 
Filtrat  mit  den  entsprechenden  ammoniakaliscben ,  bei  der  Bestinunung  ä" 
PhoaphorsBure  mittelst  Mol j Man lösung  resultirenden  Flüssigkeiten  (B).  Letitere 
rind  behufs  Regeneration  des  Ammoniummolybdata  gesondert  yoa  den  gleict 
aeitjg  resultirenden  sauren  Iibsungen  (A)  aufzubewahren, 

Dampft  man  diese  ammoniakalischen  Lösungen,  welche  neben  Ammoninin- 
molybdat  noch  Chlorammonium  und  Chlormagneiiuni  enthalten,  alsdann  in 
Wasserbade  ein,  so  scheidet  sich  schon  während  dea  Eindampfens,  noch  nwbr 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das  Ammoninnunolybdat  in  krjrstaUinischrD 
Krusten  aua.  Dieselben  sind  zu  sammeln,  mit  wenig  Waner  abzuspülen  onii 
aus  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  umzukrystallidren. 

Nach  W.  Venator  lassen  sich  die  gesammten  MolybdänrQckstknde  voa 
den  PhoBphorsBurebestimmungeD  in   folgender  Weise  auf  Ammoniummolybdki 
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wieder  vernrbeiten.  Man  venetze  die  FlQBsigkeit  mit  Msenohlorid  bia  zai 
branngelben  Fftrbung  nnd  nucbe  mit  Ammcmiak  alkaliacb.  Der  hierdurch  ent> 
Btandene,  die  PLosphorgäure  eathaltende  NiedenchUg  werde  abfilCrirt  und  das 
filtrat  mit  Cblorbiu^um  aiugeßUlt.  Hierdurch  wird  die  Holybdäuifture  and 
etwa  vochandene  Scbwefelsäut«  aU  BaryumBnlz  gefiLilt.  Der  Niedenchlag 
werde  mit  heiesem  Wasser  gut  ausgewaschen ,  geti-ocknet  und  mit  einer  &qui- 
^  ateuteu  Menge  Ammoniumiulfat  unter  häufigem  Umrühren  längere  Zeit  gekocht. 
I>ai  in  LBBUng  gehende  Ammoniummoljbdat  ist  hierauf  durch  Krystalliaation 
voD  dem  noch  vorliandenen  Ammoniumsulfat  zu  ti'ennen. 

Eigenschaften.  Drb  in  vorstehender  Weise  bereitete  Ammonium- 
niolfbdat  bildet  grosse,  durchsichtige,  farblose  oder  BChwnch  gelbliche,  luft- 
bestSndige,  sechsseitige  Prismen.  Erhitzt  mau  die  Krystalle  bei  Luftzutritt,  so 
verlieren  sie  Wasser  und  Ammoniak ,  während  ala  Rückstand  schliesslich 
Idolybdänsänreanhydrid  verbleibt. 

Durch  Ij5sen  des  im  Vorstehenden  beschriebenen  gewöhnlichen  Am- 
numiummolybdats  in  concentrirter  Ammomahfliissigkeit  und  Verletzen  der 
Flüssigkeit  mit  Alltohol  wird  normales  Ammoniummolybdat :  {NH*)*MoO*,  in 
kleinen,  wenig  heständigen,  monoklinen  Prismen  geWIt. 

Kaliummolybdat:  K^MoO*,  bildet  leicht  lösliche,  kleine  Nadeln. 
Darstellbar  durch  Zu eftramenschnielzen  äquivalenter  Mengen  MoO*  und  K'CO', 
und  VerÖunslen  der  Lösung  über  Schwefelsiiuve.  Vermischt  man  die  Lömng 
dieses  Balzes  mit  Salzsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung,  so  scheiden  sich 
beim  Stehen  leicht  zersetzliche ,  monokline  Krystalle  de»  Salsea  K^Mo'O** 
+  4H«0  aus. 

Natriummolybdat:  Nft*MoO*  +  2H*0,  wird  wie  das  Kaliumialiidar- 
Restellt;  kleine,  spitze  Ebomboeder,  Die  Verbindung  Nb^Mo'O"  +  22H*0 
krystatliairt  in  grossen,  monoklinen  Käuleu  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  einer  berechneten  Menge  von  MoO^  in  Natriuincarbonat. 

Caiciumroolybdat:  CnMoO*,  und  Bary uramolybdat:  BaHoO*, 
scheiden  sich  als  weisse,  krystallinische  NiederschlSge  ab,  beim  Termlschen 
von  ammoniakatischer  Ammoniummolybdatlösung  mit  Chlorcalcium  oder  Cblor- 
Laryum. 

Magnetiummolybdat:  MgMoO*  -|-  5H'0,  bildet  glänzende  Prismen. 
Darstellbar  durch  Kochen  von  HoO'  mit  Hagnesiamilch.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  Krystalle  der  Formel  HgMoO*  +  TH^O, 
welche  isomorph  mit  Magnesiumsulfat  sind. 

Bleimolybdat:  PbMoO*,  itndet  sich  natürUch  alt  Oelbbleiert. 
Gelbe,  orange  oder  rotbe  Pyramiden  oder  Tafeln  des  quadratischen  Systems. 
KftniÜioh  entsteht  es  als  weisser  Niederschlag  durch  F&Uiug  von  Ammonium- 
molybdat mit  Bleinitrat.  

Die  Molybdänsäure  und  das  Molybdän säureanhydrid  besitzen  die  Fähigkeit, 
■ich  mit  anderen  Säuren  zu  complicirten  Verbindungen  zu  vereinigen,  die  selbst 
wieder  den  Charakter  von  Säuren  tragen.  Die  bekannteste  nnd  wichtigste 
dieser  Verbindungen  ist  die  Phosphomolybdftnsfture. 

Phosphomolybdäasänre:  2HäpO*  +  22MoO». 
6yn.:  Aetdum  phoapltomolybilaenictttii ,   Phosphor- Holybdänsänte. 

Das  Anunoniumsalz  der  Phosphomolybdänsäure :  [2(NH*)>FO*4~3^  VoO* 
■^  12U*0]   nach   Bammelsberg,   scheidet   sich   als   ein   gelber,  .kömig-kry- 
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itAlIiniichar,  in  Wmmt  und  in  v«rdämit«n  Silaren  nahezu  unlBallcber  NMcr- 
Khiog  »b,  wenn  man  zu  einer  mit  übenchniiiger  8a]p«t«nftnTe  v«netit<D 
LOBUng  von  Ammonium molybdat  (i.  B.  83B)  Fhasphora&uTs  oder  «in  liMicht* 
pboBpbomure«  Salz  fügt  und  die  Uiichnng  «dnige  Zeit  «uf  etwa  50"  «rwinnt 
Behuft  TollBtSndiger  Abscbeidung  der  PbMptiOTTftnre  iat  ei  erforderiidi,  eintn 
Ueberscliuu  von  AmmoninmmolybdatlOiiuig  anzuwenden. 

Kocht  man  dai  Ammoniumialz  der  Phoiphomolybdäiiiiure  mit  Kftaigi- 
wauer,  bi«  da«  Ammoniak  zersetzt  iit,  lo  tcheidet  tich  die  Photphomolybdlu- 
■Sure  beim  A^iwilügen  Teiduiuten  in  gelben,  in  Wanet  leicht  lOelichen,  tii- 
klinen  FriameD  aus:  2H*P0*  +  £2  HoO*  -f  S5H'0.  Ans  reinem  VuMr 
krystAllisirt  die  Fhosphomolybdänsäiire  mit  einem  Qehalte  *ou  SOMoLWMur: 
2USpo«  -{-  22MoO>  4-  50H>O.  Die  FtaospbomolybdäDS&ure  mit  ans  Mart 
■auren  Lösungen  der  Kalium-,  Ammonium-,  Bubidium-,  CSiium-  und  Thallinm- 
»aUe  gelbe,  in  Wasser  und  in  verdönntea  Bfiuren  unlösliche  phosphomoljbdin- 
■anre  Salze.  Auch  die  Losungen  organischer  Basen,  besonders  die  der  Alkslmde 
(s.  II.  organischen  Theil)  erleiden  luerdurcb  eine  charakteristische  Fällung,  wo- 
gegen Hatrinm-  nnd  Lithiumsalze  nicbt  niedergeschlagen  werden. 

Die  Lösung  der  PhosphamolybdänBÄare  oder  gewölinlicb  die  ihre«  Natriim- 
salzes  in  BalpetersSare  dient  alx  Beagene  auf  Alkaloide.  Die  Bereitung  äietri 
Beageni  geschieht  in  folgender  Weise: 

Ein  beliebiges,  auf  etwa  SP  bis  600  erwärmtes  Quantum  Natriumybcspbit- 
lösung  werde  mit  so  viel  von  einer  mit  überschüssiger  Balpeteniure  venetft«) 
Lösung  von  Amraoniummolybdai  (s.  S.  33B)  gemischt,  als  dadurch  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  entstandene,  kümi:- 
krystallini»cbe  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  iu  möglichst  wenip 
erwBnnter  Natriumcarbonatlösung  aufgelöst.  Letzter«  Lösung  werde  hieraui' 
zur  Trockne  verdunstet  nnd  der  BücksUind  so  lange  schwach  g«släbt,  al*  nocli 
eine  Entwickelung  von  Ammoniak  stattfindet  Die  schliesslich  verbleibende 
Salzmasse  ist  in  der  zehnfachen  ^enga  Wasaera  zn  lösen  und  mit  ao  vifl 
Salpetersäure  zu  versetzen,  dass  der  anAnglioh  entstehende  Niederschlag  wiadi-r 
verschwindet. 

£ine  ähnliche  TerbindDng,  wie  mit  der  Pbosphorsäure,  liefert  die  Hcdyt>- 
dänsAure  auch  mit  der  Arsensäure. 

Holybdtindisulfid:  MoS*,  findet  mch  natürlich  alsMolybdtnglans 
«der  Wasserblei  in  blätterigen  oder  derbmi,  dem  Graphit  ähnlichan  Missin 
Künstlich  wird  es  durch  Oldheu  von  UoO*  und  Bcbwefel  erhaltet!.  Mol;b< 
dgntrisulfid:  MoS',  scheidet  sich  als  braunschwarzer  Niederschlag  «im  beim 
Einleiten  von  Schwefel  Wasserstoff  in  die  angesäuerte  Lösung  eines  Holybdata. 
Auch  ein  Moljbdäutetrasalfidi  Ho8\  ist   aU   braunea   Pnlvsr  bekannt. 

■Wolfram,  VT. 

Atomgewicht:  1S4;  aechswerthig. 

Oetchichtlicliea  Die  Volframsänre  ist  im  Jahre  1781  von 
Scheele  in  dem  Tungsteine,  einem  schon  längen  Zeit  zuvor  bekannten  Minetalr. 
entdeckt  worden.  Das  Wolframmetall  wurde  17S3  durch  die  Brüder 
d'Elbujar  aus  dem  als  Wolftam  bezeichneten  Minerale  isolirt.  Die  Terbin- 
düngen  des  Wolframs  erforscht«  besonders  Berzelius. 

Toikommen.  Das  Wolfram  findet  sich  iu  der  Natur  Iwiwsilm  al* 
Wolfram  oder  Wolframit:  (UnFe)WO*  und  alsTungstein  oder  Soke«lii: 
CaWO*.    In  geringerer  Menge  kommt  das  Wolfram  vor  al«  WoIfr»mockct: 
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wo*,  «Ifl  Scheeltileidrz:  PbWO*,  aie  Ferberit  oder  Beiait:  FeWO*, 
Httbnerit:  HnWO*  etc. 

Dsi  metalliflche  Wolfram  wird  durch  Beduetion  des  Wolfittmiiitureaiihydrids 
mit  Koble  oder  mitteilt  Wassentoff,  bei  sehr  boher  Temperatur,  erhalten. 
Auch  durch  Olöben  von  wolframsaurem  Ammonium  im  Eofalentiegiel  läBtt  nob 
dawelbe  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  Wolfram  bildet  lebr  harte,  spröde,  sehr  Khwer 
scbmelsbare,  glänzende,  itahlgraite  bis  zinnweisw,  qundratiicheBlilttchen.  Das 
cpecif.  Oenicbt  desselben  betrflgt  I8,lSe.,'  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet 
dM  Wolfram  an  der  Luft  keine  Veränderung,  bei  Bothglöhhitze  verbrennt  ee 
XU  Wolfrtimsfiureanbydrid :  WO*.  Balzs&ure  und  Schwefelsäure  greifen  da« 
Wolfram  nicht  an,  Balpetersfture  nud  KOn^wasser  fuhren  das  Metall  in 
Wolft-amaäureanhydrid  ober. 

DoB  Wolframmetall  wird  gejjenwArtig  im  Grossen  durch  intensives  Olöhen 
von  Wolftamsaureanhydrid  mit  Kohle  und  KohlenwasserstofTen  dargestellt  und 
zur  Herstellung  von  Wolframstahl,  welcher  sich  durch  grosse  Hart«  nnd 
Zähigkeit  auszeichnet,  verwendet.  Letzterer  enth&lt  B  bis  S  Proc.  Wolfram, 
und  a  bis  3Proo.  Mangan.  Als  Platinoid  bezeichnet  man  NeoBilber,  welche« 
I  tns  2Pn>c.  Wolfram  enth&lt. 

Als  Ferrowolfram  werden  Legirangen  von  Eisen  mit  Wolfram  von 
wechselnder  Zusammensetzung  bezeichnet.  Dieselben  werden  erhalten  durch 
Zusammenschmelzen  von  technischem  Wolframmetall  und  Eisen  oder  durch 
Iteduction  eines  Gemenges  von  Wolfrnmit  nnd  Botheisenstein  mit  Kohle  nud 
Zuschlag. 

Das  Wolfram  verlnndet  sich  mit  Chlor  in  vier  VerlitlltnUien :  Wolfram- 
dichloridiWCl»,  Wolframtetraehlorid:  WCl*,  Wolframpentachlorid: 
WOl»  nnd  Wolframhezachloridr  WCl». 

Hit  SauerstofT  verbindet  sich  da«  Wolfram  in  zwei  VerhültniMen,  nämlich 
WO*:  Wolframdioxyd  nnd  WO*:  Wolframtrioxyd  oder Wolframsäuro- 
anhydrid. 

Das  Wolframiftureanhydrid:  WO*,  pflegt  gewöhnlich  aus  dem 
"Wolframit  oder  Wolfram  dargestellt  zu  werden.  Zu  diesem  Behufe  schmilzt 
man  doa  fein  gepulverte  Erz  mit  einem  gleichen  Gewichte  wasserfreien  Natrinro- 
und  Kaliumcarbonats ,  langt  nach  dem  ErkaJteu  die  Schmelze  mit  Wasser  an« 
und  giesst  die  flltrirte  LOsung  in  siedendheisse,  überschüssige,  ziemlich  con- 
<:entrirte  Balpetersänre.  Der  hierbei  gebildete  gelbe  Nieduschlag  ist  zu  sammeln, 
auszuwaschen  und  nach  dem  Trocknen  zu  glühen. 

Das  Wolframsftureanhydrid  bildet  ein  gelbes,  im  Qebläsefeuer  schmelz- 
bare«, nicht  flüchtiges  Pulver,  welche«  bei  jedeBmaligem  Erhitzen  «ich  dankel- 
orange färbt.  Am  Lichte  fSrbt  sich  das  Wolframs&nreanhydrid  grünlich.  Im 
Wasser  und  in  Säuren  ist  das  Wolfranuäureanhydrid  untOilich,  dagegen  wird  e« 
von  Kali-  oder  Katronlavge,  unter  Bildung  von  wolfrumsaaren  Saiten,  leioht 
gelSst.  Aus  der  kalten  Iidsung  der  wolframsanren  Balze  scheidet  sich  auf  Zn- 
i<atz  von  fi&uren  ein  weisser,  in  überschüssiger  Saure  unlöslicher  (Untertchied 
von  der  MolybdänsBure)  Niederschlag  von  Wolframefture  ans,  welche  an  der 
I-uft  getrocknet  der  Formel  H'WO*  -f-  H*0,  über  Schwefelsäure  getrocknet 
der  Formel  H'WO*  entspricht.  Beim  Kochen  nimmt  die  ausgeschiedene 
Wolframsänre  eine  gelbe  Farbe  an. 

Behandelt  man  da«  Wolframsäureanhydrid  oder  die  ans  einem  wolfram- 
iifturen  Alkali  durch  eine  EUure  abgeschiedene  Wolframsfiure  mit  Zink  und 
SalEBftnre,  so  entsteht  eine  intensive  Blaufärbung,  welche  allmälig  inPolge  der 
Bildung   von   Wolframdiozyd :   WO*,   in   Braun   übergeht.     Schwefelwasserstoff 
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fällt  die  laare  Lösung  der  Wolfhimverlnndiingen  nicbt,  venniicht  man  alm  die 
LjtBung   eine«  woirranuauren  AlkalU   mit  Svhwefelammoainin   und  danaf  mit 
Saltsänre,  no  scheidet  sich  brauneB,   in  Bcbwefelammoniam  löslicbes  BebwiM- 
wolfram:  WS»,  ab.    Die   über  dem  Niedenchlage  beflndliche  Flfiraigkrit  vifi      i 
meist  eine  blaue  Farbe. 

Ziniichlorär  bewirkt  in  der  LOsung  der  wolfrsmsaaren  Alkalien  äsHi 
gelben  Niederschlag,  der  nacb  dem  Ansäaem  mit  Salzsiure  nnd  Erliitcai  Mck 
scbön  blau  tJlrbt. 

Die  Verbindungen  des  'Wolfram«;  ertheileo  der  Fhoaphortalzperie  in  dir 
inneren,  reducirenden  Löthrohrflammet  besonders  auf  Znaats  von  etwa«  nutalli- 
scbem  Zinn,  eine  tiefblaue  Farbe,  welche  in  der  äusseren,  oiydirenden  LMb- 
rohrflamme  wieder  verrchwindet.  Bei  Anwesenheit  von  Eisen  leigt  die  Psdr 
eine  blutrothe  FSrbung,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  etwas  metkllitefaem  Zinn 
•benfAlli  in  Blaa  übergeht.  Die  Boraxperle  erleidet  durch  die  TerbindaDfr" 
des  Wolframs  in  der  äusseren  Lbthrohrflamme  keine,  in  der  inneren  Lötbrohi- 
flamme  nur  eine  gelbe  Färbung. 

Die  woIfVamsauren Salze:  Wolframate,  haben  ebenso  wie  die  molybdin- 
■aaren  Salze  zum  Tbeil  eine  aehr  compUcirte  Znsammensetzung.  Dieselbm 
leiten  «ich  theilweise  von  der  normalen  Wolframtöure :  H*WO*,  theilweis*  vim 
anbydriechen  Wolfram sAaren,  sogeminnten  Poljrwolframsäuren,  ab 

Kaliumwolframat:  K*WO*,  entsteht  durch  Lösen  der  berechnetai 
Menge  WO^  in  Kalilauge.  Dilnne ,  weisse  Nadeln.  Trägt  man  in  die  Li>fnn: 
dieses  Salzes  ho  lange  WO'  ein,  als  es  sich  last,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten sauer  reagirende,  rhombieche  BUttchen :  K^OW^'O*"  +  11  H'O,  «ns 
von  bitterem  und  herbem  Gescbmaoke. 

Natriumwolframat:  Na^WO'  -|-  2H*0,  wird  wie  das  Raliomtali 
dargestellt  Bhombiscbe,  in  4  Thln.  Wasser  lösliche  Täfelchen.  Ausser  dif^^n 
normalen  Salze  sind  noch  zahlreiche  Natriumpolywolframate  bekannt.  1'"* 
VerbindnDgNa>°WiiO*'-f  2SH>0,  das  sogenannteNatriumparawolframii. 
wird  technisch  durch  Schmelzen  vonWol^mit  mit  caicinirter  Boda,  Atuoiebm 
der  Schmelze  mit  Waaser  und  annäherndes  Neutralisiren  der  siedendbet!«u 
Lösung  mit  Salzsäure  gewonnen.  Farblose,  trikline  KrystaUe.  Letzteres  Sal^^ 
Mwie  andere  Na  tri  um  pal3rwolframate  dienen  in  der  Färberei,  sowie  zum  Schutir, 
TOn  Geweben  gegen  Entflammung. 

Ammoniumwolframat:  (NH*)*WO*,  ist  nicht  bekannt.  Durch Ver- 
dnnaten  einer  Lösung  von  Wolframxäure  in  Ammoniak  entstehen  Nadeln  odiT 
Tafeln  de»  Salzes  (NH*)«W'0"  +  8H»0. 

Calciumwolframat:  ChWO*.  bildet  al*  Scfaeelit  farblose  lusbraDi.'- 
teCragonale  Pyramiden,  Bleiwolframat:  FbWO*,  komme  natüi^icli  ">* 
Scbeelbleierz  in  gelben,  grauen,  bmunen,  tetragonalen  Pyramiden  vor. 
KänBtlich  entstehen  Calcium-  und  Bleiwolfi-amat  durch  Fällung  eines  Kall-- 
oder  Bleisalzes  mit  einem  Alkaliwolframate. 

Aehnlich  der  Molybdänsäure  verbindet  sich  die  Wolframafture  anch  m  : 
Bliuren  zu  complicirten ,  den  Charakter  einer  Säure  tragenden  Terbindimf?"  . 
Derartige  Verbindungen  sind  z.  B.  die  Kieselwolframslurcn,  x.  V>. 
10  W0^  6iO>,  4H90.  die  PhosphowolframsSuren,  i.  B.  34  Wo- 
+  BH'PO*  +  iHi'O,  8WO'  +  H3pO»-1-  18H»0  e«.,  die  Arsen  w  olfram- 
«Äuren,  z.B.  8  WO»  +  H'AsO*  +  16H«0,  die  Borwolfr»Bi»lnr^r  . 
E.  B.  9  WO»  -|-  B^O»  +  24H*0.  Die  Salze  dieser  Sfiuten  entstehen  dur-h 
Auflösen  von  gallertartiger  Kieselsäure,  Pbosphorsäure  and  BoraAui«  in  drr 
witHserigen  Auflösung  der  Alkaliwolfi-amate. 
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Eine  Lesung  der  Fliotphonalfnuniäare  findet  ebenso  wie  die  Pliotpho- 
inolybdtUitäure  eine  Anwendang  als  Beagens  aaf  Alhaloide.  Zu  ietEterem 
Zweclce  varaetzt  man  die  wäsaerige  LOsuug  des  Na  triam  wolfi'amats  mit  etwas 
ofQcineUer  Fbosphorsäure. 

Als  Wolframbronzen  bezeichnet  man  sehr  beitiändige  Verbindungea 
von  AIkaliwolframat«n  mit  Wolframdioxyd.  Dieselben  entstellen  durch  Beduc- 
Üou  von  Wolframaten  durch  Wasserstoff,  duTch  Zinn  oder  durch  Einwirltung 
des  galvanischen  Stromes  bei  Glühhitze. 

Natriumwolframbronze:  Na'W'O*,  bildet  goldgianzende  KrystaUe. 
Sieseiben  entstehen  beim  Schmelzen  vou  Natriumpolywolframat :  2  Ifa*WO' 
-|-  WO*,  mit  Zinn  oder  durch  Glühen  dieses  Salzes  im  Wawerstoffstrome.  Die 
hierbei  resultirende  Hasse  wird  hehufs  Abscheiduug  der  Natriumwolframbronze 
mitWSiSser,  Salzsäure  nnd  Kalilauge  ausgeliocht  Bei  Anwendung  von  Natrinm- 
poly wolfnunaten ,  welche  noch  reicher  au  WO'  sind,  entstehen  unter  obigen 
Bedingungen  rothe  und  blane  Natriumwolframbronzen ,  bei  Anwendung  von 
Kaliumpol]' wolframaten  tief  bUu  gefärbte,  kupferglänzende  Kalinmwolfram- 
bronzen,  z.  B.  K»W0Ol». 

Wolframdisulfid;  WS',  entsteht  als  schwarzes  Pulver  durch  Glftben 
von  WO«  im  Schwefeldampf, 

Wolframtrisulfid:  WS',  ist  ein  schwarzbrauner,  amorpher  Körper 
(vergL  S.  SB«), 

Uran,,  U. 

Atomgewicht:  S40;  seohswerthig. 

Geschichtliches.  Im  Jahre  1789  entdeckte  Klaproth  in  der  Pech- 
blende oder  dem  Uranpecherze  ein  neues  Metall,  welches  er  nach  dem  von 
Herschel  wenigeJahre  vorher  entdeckten  Planeten  Uranus  benannte.  Der 
Körper,  welcher  von  Klaproth  nnd  den  späteren  Beobacbtem  für  ein  Element 
gehalten  wurde,  erwies  sich  jedoch  nach  den  Untersnchnngen  von  Päligot, 
der  im  Jahre  1S41  das  Element  selbst  isolirte,  nur  als  Uranoxydul:  UO*. 

Vorkommen.  Das  Uran  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gediegenen 
Zustande.  Auch  seine  Verbiodungen  gehären  tu  den  seltenen  tüneralieu. 
Hauptsächlich  kommt  das  Uran  als  Oxyduloiyd  in  der  Pechblende  oder 
dem  Uranpecherze:  U'O*,  vor;  seltener  findet  es  sich  als  Zersetzungs- 
product  des  Ui-anpecberzes,  in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Balz  in  dem  Uran- 
vitriol oder  dem  Johannit,  von  phOBphorsanrem  Balz  in  dem  Uranit 
oder  dem  Uranglimmer.  von  kohlensaurem  Salz  in  dem  Yoglit  und  dem 
Liebigit. 

Eigenschaften.  Das  dnrch Einwirkung  vonKaUum  oder  vonNatidum 
auf  Dranchlorür  (U  Cl*)  abgeschiedene  metalliiiche  U  ran  bildet  ein  granweisses, 
eigenähnliches,  wenig  hfimmerbares,  hartes,  bei  Weissgluth  schmelzendes  Uetall 
vom  Bpecif.  Gewichte  18,68.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  sich  das 
geschmolzene  Uran  nur  langsam  an  der  Luft,  indem  es  «ich  erst  nach  längerer 
Zeit  mit  einem  stahlblauen  Häutchen ,  welches  allroälig  schwarz  wird ,  über- 
zieht. Bei  Bothgluth  erleidet  es  eine  Oxydation,  indem  es  su  schwarzem 
Oxyduloxyd  verbrennt.  Das  Wasser  wird  selbst  bei  Biedehitze  von  dem  Uran 
nicht  verlegt,  verdünnte  Säuren  lösen  es  dagegen,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff,  leicht  auf. 

Das  Uran  bildet  zwei  Beiben  von  Verbindungen,  Oxydul-  oder  Urano- 
verbindungen  und  Oxyd-  oder  Urani-  oder  Urany Iverbindungen. 
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In  den  Vranoxydul-  oder  UranoverlnndiingMi  tritt  da«  Drau  nur  all  eto  viv- 
werthigea  Element  auf,  z.  B.  UO*  Dranoxydul,  UCl*  Uranchlorör,  U[SO']' 
Uramnydubolfat  etc.,  wogegen  «»  in  den  Osjd-  oder  Urani-  oder  Etaaji- 
verbindiuigen  als  ein  iechswerthiges  Element  flgurirt.  heizttn  Verbürfungen 
«ntholten  sfimmtUcb  das  zweiweithige  fiadical  UO*:  üranyl,  x.  B.  [DO'lO 
Uranoxyd,  [UO»]Cl*  Uranylchlorid,  [ÜO'JBO*  Uranosydsultat,  [UO'](NO»>» 
Uranoxydnitrat  etc. 

Daa  ünm  verbindet  sich  mit  Chlor  ku  Uranohlorür:  UCl',  Dran- 
teiqnichlorid:  U^Cl*.  and  Uranpeotacblorid:  UC1^  Unncbloiör 
tuldet  Bcbwarzgriine ,  glänzende  OctaMer;  darstellbar  darcb  Oltthen  eines  Ge- 
menges von  UO'  oder  U»0*  mit  Kohle  im  CblorBtrome.  Uranylchlorid: 
[UO'JOl*  +  H*0,  wild  in  gelben  KryBUllen  erhalten  dnrch  LOsen  vod  TO- 
in  SslEsfture. 

Süt  Bauentoff  vereinigt  sich  das  Uran  in  zwei  Terh&ltnissen ,  so  Uran- 
dioxyd oder  Uranoxydul:  UO',  und  Urantrloiyd  oder  Uranoiyd: 
UO*.  Ausser  diesen  beiden  Oxyden  existirt  noch  eine  Verbindung  von  dir 
Zusammensetzung  U'O«  =  UO"  +  2U0*:  Uranoxydnloxyd,  welche  if 
Hauptbeatandtbeil  des  besonders  in  Joachimithal  in  Böhmen  in  peehglinwi- 
den  Massen  vorkommenden  Uranpacherzes  oder  der  Pechblende  biUM 

Dem  Uranoxydnl:  UO*  (darstellbar  als  schwarzes Pniver  durch  Olülini 
von  UO'  im  . Waaaentoffatrome  oder  mit  Kohle),  entapticht  ein  Ursn- 
hydrozydnl:  U(OH)*,  welches  den  Charakter  einer  Khwacben  Base  boitn 
und  sich  in  Folge  dessen  mit  Säuren  zu  den  grfin  gefärbten  UntBOxydnl-  oder 
Uronosalzen  vereinigt.  Dieselben  besitzen  nur  eine  geringe  BestAndigkdt  und 
gehen  leicht  durch  Sauer^toffnuftaahme  in  Uranozydsalze  über. 

Die  oxydfreien  Uranoxydulanlze  liefern  folgende Beactionen:  Kalilug* 
aeheidet  hellgrünes  Uranhydroxydul:  U(OH)*,  ab,  welchH  bei  Iiuftniuttt  in. 
braunschwarzes  Uranoxydulozydbydrat :  O'O*  +  H'O,  und  »cblieMlkb  in 
gelbes  Kaliumuranat;  K'C'O^,  übergeht.  Natronlauge  und  AmnuMiiak  ver- 
halten sich  wie  Kalilauge ;  Kalinm-,  Natrium-  und  Amman iumcarbonat  eneagen 
weiasgriine  Niederschläge.  Ferrocyankalium  nitl  einen  gelbgrünen,  rasch  roUi- 
braun  werdenden  Niederschlag  hervor.  Bchwefelammoninm  bewirkt  «ne  bell- 
grOne,  rasch  dunkelbraun  werdende  Fällung.  SchwefelwassentotT  ruft  keine 
Fällung  hervor. 

Dem  Uranoiyd:  UO«  =  [D0»]0  (darrteUbar  als  roöigelbe«  PolvM- 
dnrch  schwaches  Olühen  von  Uranoxydnitrat),  entspricht  das  Uranhydroiyd 
oder  die  sogenannte  Uransfinre:  LUO^(OH)>  (vergl.  8.  SM>  Letatere  Ter- 
binduDg  besitzt  sowohl  den  Charakter  einer  schwachen  SSure,  ioduu  sie  mil 
starken  Basen  salzartige  Verbindungen:  Vranate,  liefert,  als  auch  den  einer 
Base,  indem  aie  üch  mit  Säuren  lu  den  Uranozyd-  oder  Urani-  oder 
Vranylsalzen  vereinigt.  Die  Uebernransänre:  UO'  +  SH*0,  irt  tu 
gelhlichee,  hygroskopisches  Fnlver  (s.  8.  Sil). 

Die  U  r  a  n  a  t  e  leiten  sicli  indeesen  nicht  von  dem  normalen  Uran- 
hydroxyde:  [UO*](OE)*,  sondern  von  der  anfaydriscben Form  desselben H*r'0' 
=  2{[U0'](0H)'J  —  H»0,  ab.  Bin  derartiges  Uranat  ist  z.  B.  der  als  Urin- 
gelb  im  Handel  befindliche  Farbstoff  (Ka'U^O^  Natrinmunnat).  eben«)  da« 
in  der  Forcelianmalerei  unter  dam  Namen  Üranoxydhyilrat  verwende*' 
Uranoxydammonium  (Ammoniumuranat):  (NH*)*U*0'.  DieUnaate  oilstebni 
durch  Fällung  der  wäuerigeu  Unuioxydultr«tl&tinig  mit  itzenden  Alkalien. 

Das  Natriumuranat  dient  aur  Eentellung  dea  fränlichgelban,  sUit 
Anoreacirenden  Uranglaaes,  das  Ammoniumnranat  dient  zar  BRragnng  vod 
Schwarz  in  der  PorceUanmalerei.     Zar   technischen  Darstellung  dieeer  Tertin- 
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LOsong  TOD  Uianoxydustriumearboiiat,  bezQgUch  TTranozTdammoninmcttrbonat 
entsteht.  listitere  weiden  dum  in  der  Wftrme  mit  Terdünnt«!  Bcbwefels&ure 
neutralisirt,  doi  aoigeicbiedene  Natrium-,  tieziiglich  Ammoniamamnat  gesam- 
melt, auigawasohen  and  getrocknet. 

Der  TOrhernchende  GhtiTfiktar  dei  UranhjdroxjdB  ist  jedoch  der  einer 
Base.  Von  den  Oxydulxen,  welche  üch  von  demselben  ableiten ,  i*t  das  wich- 
tiggte  das  Uranoxydnitrat,  -welches  Tenrendung  zur  mansBtuialyUschen  Beitim- 
sinng  der  Pbotphortänie,  lowie  anoh  betchränkte  areneiliehe  Anwendung  findet 
(s.  S.  3S9). 

UranoiydBltrat:  [C0»1(N0»)»  +  6H»0. 

Bya,:   Uranum  nilricum,  salpetersaares  Dranyl,  Uraninitrat,  salpetersanres 

üronoxyd. 

DarBtellnag.  Um  am  dem  UranpaCherze,  welche«  anaser  Üranoxydut- 
ozjd  noch  kleinere  oder  grönere  Mengen  von  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Araen, 
Eisen,  Mangan,  ZInh,  Kalk  etc.  enthUt,  Umnoxydnitrat  darzustellen,  löse  man 
das  fein  gepulverte  Gi-z  in  BalpetersAure  anf,  betVeie  die  erhielte  XiSsung  durch 
Eindampfen  möglichst  von  dar  überschnssigen  Balpetentture  nnd  s&ttige  dieselbe, 
nach  genügender  Verdäoiinng  mit  Vasier,  bei  60  bis  70°  mit  Schwefelwasser- 
stoff, nachdem  die  Flüssigkeit,  behufs  vollständiger  Abscheidong  des  Aneiu, 
84  Blnnden  an  einem  mRsug  wannen  Orte  (30  bis  40°)  gestanden  hat,  filtrire 
man  den  entstaudenen  Kiederschlag ,  welcher  das  Blei,  Kupfer,  Wismuth, 
Anen  etc.  als  Schwefel  Verbindungen  enthält,  ab  und  dampfe  die  klare  LOsnng 
»uf  ein  kleines  Yoium  ein.  Hieranf  werde  die  FlQssigkeit  znm  Sieden  erhitzt, 
mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  um  das  darch  die  Behandlung  mit  Schwefel- 
waiserstoS  gebildete  Eisenozydulsalz  wieder  in  Ei^enovydsalz  fiberzUflihren, 
und  schliesslich  mit  Ammoniak  im  geringen  UeberschuMB  geftUlt.  Ber  anf 
diese  Weise  erhaltene  dnnkelgetbe  Kiederschlag,  welcher  neben  Ammonium- 
nr&nat  und  Eüsenhydrosyd  nur  noch  geringe  Mengen  anderer  VemnreinigUDgen 
enthält,  ist  abzu&ltnren,  auszuwaschen  und  mit  einer  Lösung  von  Ammonium- 
carbonat  so  lange  unter  häufigem  Umschwenken  zu  digeriren,  bis  alles  Uran 
gelCst  ist  und  der  verbleibende  Bttckstaod  die  rein  rothbraune  Farbe  des 
Eisenhydrozyds  angenommen  hat.  Betanfk  weiterer  Entfeninng  kleiner  Bei- 
mengungen von  Zink ,  Hangan  etc.  wanle  die  gelbe  Lösung  von  dem  Eiken- 
nied  erschlage  abSltrirt  und  tropfenweise  so  lange  mit  Bcbwefelammonium  ver- 
setzt, als  dadurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Da  Uran  in  einer  LCsung 
TOD  Ammoniumcarbonat  durch  Bchwefelammonium  nicht  genilt  wird,  so  werden 
durch  letzteres  Beagens  nur  Mangan,  Einii  und  die  letzten  Bpuren  von  Eisen 
»bgescbieden.  Der  durch  Schwefelammoninm  entstandene  Niederschlag  wetde 
s<^Ieich  abflltrirt  und  das  Filtrat  alsdann  so  lange  in  offener  Schale  gekocht, 
als  noch  eine  weitere  Abecheldung  von  unlöslichem  Uranoxyd  ■  Ammonium- 
carbonat stattfindet.  Letzteres  ist  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen,  zu 
trocknen  und  tu  glühen,  wobei  schliesslich  reines  Uranoxyduloxyd  zurückbleibt, 
welches  dann  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  L&aung 
wieder  in  Uranoxydnitrat  bbergefiUirt  werden  kann. 

Um  ans  dem  Uranoxydpbosphat,  welches  bei  der  maasaanaly tischen  Be- 
■Üminnng  der  Phoaphorsfture  mittelst  Uranlösung  gebildet  wird  (s.  B,  339), 
wilder  salpetersanres  Salx  zu  gewinnen,  verehrt  man  nach  W.  Heintz  in 
folgrader  Weise; 
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Die  Niedencbläge  von  Uranoxydplumphnt  weiden  gesaminelt,  mit  Wu!'; 
gut  au^ewuchen«  getrocknet,  icbwacl)  geglnht  (zur  Aaitreibnng  vod  Am- 
moniak) und  gewogen.  Man  löse  li«  aUdann  in  öbencliüHaiger  SaLpeternuR 
«of,  wftge  halb  «o  viel  reine  Zinnfolie  ab,  alt  man  Ton  dem  TJnLnoxjdpfao^plui 
in  Arbeit  genonunen  bat,  und  füge,  etwa  Via  davon  eq  jener  IiöBung  hioiu. 
Man  erhitze  die  FlÜHsigkeit ,  bis  daa  Zinn  verBcbwunden  nnd  in-  Zinnoxyd. 
beEüglich  in  ZinnphOsphat  umgewandelt  ist.  Hierauf  prSfe  man  in  einer  Prob- 
der  flltrirten  Flüisigkeit,  ob  der  duroli  Ammoniak  in  denelben  bervoi^rofeiK 
Niederschlag  sich  vollständig  in  Etägtäure  löst  oder  nicht.  Sollte  noch  knn* 
vollständige  Lösung  eintreten,  so  füge  mau  noch  etwas  von  dem  restirendra 
Zinn  zn  der  sauren  Mischnag  und  erhitze  von  Nenem.  Diese  Operation« 
setze  man  fort,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  jener  Anforderung  genügt,  odff 
bis  die  ganze  Menge  des  abgewesenen  Zinns  verbraucht  ist. 

Der  durch  den  Zusatz  von  Zinn  in  der  sauren  Flüssigkeit  gebildet«  Kied«r- 
•chlag  enthält  alle  Fhosphorsäure  als  Zinnphosphat,  dagegen  kein  Uran  ak- 
doch  nur  sehr  kleine  Mengen  davon.  Man  verdünne  die  Lösung  mit  WaMR. 
fllbire  und  wasche  den  Ziunniederschlag  ans.  Zur  Fällui^  einer  Spar  gelSon 
Zinna  leite  man  nach  dem  Verdampfen  dar  überschäuigen  Salpeternon 
Schwefelwasserstoff  in  die  mit  Wasser  Terdttnnte  LBaung,  filtrire  iiach  d^ 
Absetzen  des  Schwefelnnns  nochmals  nnd  dampfe  das  FilCrat  zur  EiysUJi:* 
sation  ein.     Man  erhält  auf  diese  Weise  dann  reines  Uranoiydnitrat. 

Nach  Beicbardt  löst  man  die  ausgewaschenen UranpboepbatrückstäDd' 
in  heisser,  rober  Balzsäure,  fügt  etwas  Kaliumchlorat  zu,  um  rorhandCMi 
Eisen  EU  oxydiren  und  venetxt  die  filtrirte  und  dann  erwärmt«  Lösung  mii  w 
viel  Boda,  das«  eine  klare  Lösung  resultirt.  Aus  letzterer  wird  liierauf  ik 
Fhosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  (s.  S.  33S)  im  Ueberscbnsse  vollatänd:.' 
ansgeföllt,  die  Mischung  dann  nach  24stiindigem  Stehen  flltrirt,  daa  Filrn' 
mit  Salzsäure  übersättigt,  durch  Erwärmen  von  Kohlensäure  befreit  und  »c- 
tich  die  noch  warme  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  int  geringen  UebersrbuiA- 
gefällL  Das  hierdurch  abgeschiedene  Ammoniumuranat  wird  hierauf  gesmi 
melt,  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  das  lestirende  üranoxyduloxiO 
dann  von  Neuem  durch  Lösen  in  Baipetersäure  in  Uranoxjdnitr&t'  verwände!!. 

EigenschafteD.  Das  Uranoxydnitrat  bildet  grünlichgelbe,  flnom- 
eirende ,  rbombtacbe  Priemen,  welclie  leicht  in  Wasser,  Alkohol  nnd  auch  iE 
Aetber  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zunächst  in  ihivm 
Krystallwasser  Und  liefern  allmälig  ein  basisches  Salz.  Erhitzt  man  das  Unc- 
Oxydnitrat  so  lange  gelinde,  aU  noch  saure  Dämpfe  entweichen,  so  wird  Uran- 
hjdroxyd;  [Ü0'](0H)*,  gebildet,  welches  nach  dem  Ausziehen  des  gleiahzeitii; 
entstehenden  basischen  Uranoxyd nitrats  mit  Wasser  als  ein  gelbes,  amorphe 
Pulver  zurückbleibt.  Durch  stärkeres  Erhitzen  geht  das  Uranoxydnitrat  tu- 
nächst  in  rothgelbes  Dranoxyd:  [UO^O ,  und  schliesslich  in  dunkelgrüne' 
Uranoxyduloxyd :  U*0*,  über. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Uranoxydnitrata  ergiebt  sifb 
zunächst  dureh  die  trockene  Beschaffenheit  und  die  gnte  Ausbildung  der  Kri- 
stalle. Das  Salz  sei  in  Waseer.  Alkohol  nnd  Ammoniumcarbonatlöaaug  (iu> 
UeberscbUBse)  klar  löslich.  Die  wässerige  Lösung  werde  wader  durch  Schwefel- 
wasserstoff (fremde  Metalle),  noch  durch  Natriumacetat  (Uranoxydphoaphai) 
getrübt  oder  gefällt.  Mit  Natronlauge  im  Ueberschusse  erwärmt,  entwick!.- 
das  Sülz  keinen  Geruch  noch  Ammoniak.  Geglüht,  gebe  das  Uranoxydnitnt 
an  Wasser  nichts  ab. 

Uranoxydsulfat:  [U0ä]80*  +  3  H^O,  ist  nur  schwierig  krystolljnrbar- 
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Uranorydphoiphat;  (UO»]HPO*,  und  üraDOiydftri..'nat; 
[U0*]HAsO*,  Bind  gelbe  NiedeTsohläge.  Dieielben  entstehen  bei  der  Fftllung 
Ton  Uranoxydnitratlöiung  mit  Natrium phospbst  oder  -araenat. 

Uranexydcarbonst  ist  nur  in  Doppelealzen  mit  Alkalic&rbonatea 
bekannt  Letztere  entstehen  darcb  F&llung  von  UranoxydnitratlÖsung  mit 
Carbonaten. 

Die  Uranoxydsalze  zeichnen  sich  i&mmtlich  durch  eine  gelbe  Farbe 
auB,  wogegen,  wie  bereits  erwShnt,  dieUranoxydnlsalze  grün  geffirbt  sind. 
Die  lÖBlichen  Uranoxydealze  röthen  Lackmuspapier,  brftunen  dagegen  Carcuma- 
papier. 

SchwefelwaBserstoff  Tenirsacht  in  den  Ldsnngen  der  üranoxjdsalze  keine 
Ffillung,  wogegen  Schwefelammonium  ein  leicht  leraetzbares ,  brau  nach  warzes 
Uranoiysulfld :  [ÜO']B,  abscheidet.  Letztere  Verbindung  setzt  »ich  nur  lang- 
sam ab  und  geht  bei  Luftzntritt  leicht  in  Uranhydroiyd :  [UO'](OH)*,  über. 
In  verdünnten  Bänren  und  in  Ammoniumcarbonatlösung  iet  das  UranoxytDlfid 
leicht  ItiHÜch.  Bei  Gegenwart  von  Anunouiumcarbonat  weMen  daher  die 
üi-anBalze  durch  Schwefelammonium  nicht  gefällt.  Bleibt  der  durch  Schwefel- 
ammonium erzeugte  braun  echwarie  Niederschlag  längere  Zeit  mit  über- 
schüsaigem  Schwefelammonium  in  Berührung,  so  wird  er  krystallinisch  und 
nimmt  eine  rothe  Farbe  an.  WasseretofTsuperoxyd  fällt  gelblichweisse  Ueber- 
uransaure:  DO*  4-  2  HSO. 

Aetzende  Alkahen,  ebenso  Ammoniak,  fällen  aus  den  Uranoxydsalzen  gelbes 
Alkaliurannt .  welches  in  einem  Ueberschusse  des  FÜllungsmitteta  unlöshch  ist. 

Ammoniumcarbonat,  sowie  saures  Kalinm-  und  Natriumcarbonat  scheiden 
gelbes  Uranoxyd- Alkalicarbonat  ab,  welches  im  Uebersohnsse  der  Fällungsmittel 
leicht  löslich  ist,  beim  Kochen  aber  wieder  abgeschieden  wird. 

Ferrocyankalium  ruft  in  den  Ursnoxyd  salzen  eine  tief  rotbbraune  Fällung 
von  FeiTOcyanuran  hervor.  Von  Phosphonali  und  von  Borax  werfen  die 
Uranverhindungen  in  der  äusseren,  oxydirenden  Flamme  zu  gelben,  nach  dem 
Erkälten  gelbgrünen,  in  der  inneren,   reducirenden  Flamme   zn  gränen  Perlen 

Urandisulfid:  US',  entsteht  als  schwarzgraues  Pulver  beim  Qlähen 
von  i:ran  im  Schwefeldampf.     Ueber  Uranylsulfid:  [UO>]S,  idehe  oben. 


Gruppe    des    Kupfers. 

Die  Gruppe  des  Kupfers  umfaBBt  zwei  zweiwerthige ,  in  ihrem 
chetniBcben  Verhalten  eioRnder  aehr  ähnliche  Elemente,  daa  Kupfer: 
Cu,  und  daa  Quecksilber:  Hg. 

Knpfer,  Cu. 

Atomgewicht:  83,2;  zweiwerthig. 

OeBchicbtliohes.  Das  Kupfer  —  Cuprum  —  ist  aeit  den 
ältesten  Zeiten  im  gediegenen  Zustande  bekannt  und  zur  Ueratellung 
von  Waffen,  Werkzeugen  nnd  Legirungen  verwendet.  Die  Bezeichnung 
Kupfer  ist  von  der  Insel  Cypern,  der  Haaptbezagsquelle  des  Alterthnms, 
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abgeleitet,  ladem  man  das  reine  Netalt  ala  Aes  cypTiiim,  ap&tor  ein- 
fuch  Cyj)rtt(tH  benannte,  woraus  Bcblieaalich  Cüprum  gebildet  wurde. 

Vorkommen.  Das  Kupfer  findet  aicb  in  gediegenem  Zustande  i« 
mächtigen  MasBen,  beeonden  am  Lake  anperior  in  Nordamerika.  Auch 
in  Chile,  in  Boliria,  in  Australien,  in  Spanien,  im  Erigebirge,  iu  Ungarn, 
im  Ural,  in  Sibirien,  sowie  noch  an  verschiedenen  anderen  Orten  ist  dai 
Kupfer  im  metalliachen  Zustande  in  gröaaerer  oder  geringerer  Reinheit 
gefunden  worden.  In  Verbindung  mit  Sauerstoff  kommt  daa  Knpfer  als 
Rotbkupfererz:  Ca*0,  und  als  Scbwarsknpfererz:  CuO,  ror;  in 
Verbindung  mit  Schwefel  als  Kupferglanz:  Cu'S,  und  als  Kupfer* 
indig:  CuS.  In  Verbindung  mit  anderen  Schwefel  metallen  tritt  d» 
Kupfer  im  Kupferkies:  CuiS  +  FeiS',  im  Buntkupferera:  3Cn'S 
4-  Fe*S',  im  Bournonit,  in  den  Fablerzen  und  noch  in  tielm 
anderen  Mineralien  auf.  Von  den  Kupfersalzen,  welche  sich  in  der  Nstar 
vorfinden,  sind  die  wichtigsten  der  Kupferlaaur:  2  CuCO^  -|-  Cn(OII)>, 
und  der  Malachit:  CuCO»  +  Cu(OH)» 

Spuren  von  Knpfer  finden  sich  auch  in  vielen  anderen  Erzen,  beaOD- 
dera  in  Eisenerzen,  aovie  in  dem  Erdboden  überhaupt.  In  Folge  detien 
kommt  es  in  Spuren  in  manchen  natürlichen  W&ssern,  im  MeerwssMr, 
sowie  bieweilen  auch  im  pflanzlichen  und  tbierischen  Organismui  tot. 
Besonders  Pflanzen ,  welche  auf  Granitboden  und  anderen  UrgesUinen 
wachsen,  enthalten  Spuren  von  Kupfer.  In  den  Austern  von  Comvsll. 
in  den  Fladerm&uaen  und  beaonders  in  dem  rothen  Farbatoffe  der  Federn 
des  Bananen freaaera  (Turaco)  soll  bisweilen  Kupfer  in  etwas  grfisaeitr 
Menge  vorkommen. 

Darstellnng.  Die  hflttenm&nnische  Gewinnung  des  Knpfen  ist 
je  nach  der  Natur  der  verwendeten  Kupfererze  eine  sehr  veraclüedeae. 

a)  Aus  oiydischen  Erzen.  Am  einfacI)Bt«n  geataltet  dch  die  Q«- 
winnungiweiae  dea  Kupfers  aus  den  oxjdischen  Erzen,  dem  Bothkupferen, 
dem  Kupferlasur  und  dem  Malachit,  indem  man  diete  Ene  einfach  mit  Kohle. 
zuweilen  auch  mit  Kohle  und  Zuschlag  Qeicht  BChmelxbaren  Katerialien,  wie 
Qnarz,  Bilical«n,  Flussspath  etc.)  in  BchachtOfen  (i.  8.  B70)  zuiammenichmilit- 
Es  resultirt  hierbei  Bchwatzku pfer,  welches  alsdann  noch  üner  wntartn 
Keinigung  nnterwortbn  wird  (s.  unten). 

Die  Kupfermenge,  welche  aus  oxjdischeu  Erzen  gewonnen  wird,  iM  im 
Vergleiche  mit  den  Quantitäten,  welche  die  viel  hiaflKer  vorkommeodea 
schwefelhaltigen  Erze  liefern,  verhältDissmässig  nur  eine  geringe. 

h)  Aus  schwefelhaltigen  Erzen.  Bei  Weitem  schwieriger  and  oom- 
plicirter  als  aus  den  oxydischen  Erzen  ist  dieOewinnuag  des  Kupfers  aus  seinen 
schwefelhaltigen  Mineralien,  hauptstchlich  dem  Kupferkiei  nnd  dem  Kupfer- 
schiefer, einem  tboD artigen,  bitaminSsen  Qesteine,  welches  kleinere  und  grosse" 
Menden  von  Kupferkies,  Buntkupfererz  und  anderen  Kupferverbindungen  neben 
Schwefelkies,  Zinkblende,  Bchwefelsilber  etc.  enthält. 

Letztere  Kupfererze  werden  zunächst  gerOstet  (bei  Lnfbnitritt  erhitit).  on 
dieselben  aufzulockern  und  vun  Wasser,  Schwefel,  ArSeft  und  Antimra  ini> 
grOssten  Theile  zu  befreien.  Diese  Operation  wird  In  England, 
ein   Gemisch   von   Kupferkies    nnd    Eisenkies    zur   Verarbeitung   gelangt. 
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FUmineiiCfMi  anigefbbrt,  wogegen  in  Hanifeld,  wo  nur  Kapfeneliiefer  ver- 
wendet wird,  die  £J!^tung  in  grouen  Häufen,  die  anf  einer  Unterlage  von 
Keiüg  aufgeicbtittet  sind,  ToUzogen  wird.  In  letzterem  Falle  wirken  die  in 
den  Kupferschiefern  enthaltenen  organiichen  Stoffe  all  Brennmaterial  mit. 
Das  in  den  Brxen  Torhandens  Bchwefeleiaen  wird  durch  diesen  Röitprocess 
der  Hanptmenge  nach  in  EiMnozyd  yerwandelt,  wXhrend  das  Schwefelkapfer 
nur  sehr  onvollitftndig  oxydirt  wird.  Bohmllxt  man  nach  dem  B6tten  die 
Masse  mit  kieseliäorehaltigem  Zoscblage  nnd  Schlacken  von  der  unten  beschrie- 
benen Schwarzkupferarbeit  (fichwarzkupferschlacken)  in  Schachtofen  zusammen, 
so  geht  der  grOsste  Theil  des  EiaeijB,  nicht  aher  das  Knpfer,  in  die  Schlacke 
hinein.  Diese  Erscheinung  basirt  einestheils  auf  dem  Umstände,  dass  das  bei 
dem  BOstprocesse  gebildete  Kupferoxyd  sich  mit  dem  noch  onzersatzt  gebliebenen 
Sohwefeleisen  ,zn  Sohwefelknpfer  und  Eiseuoiydul  umsetzt: 

OoO  +  FeS  =  CnS  +  FeO, 
snderentheils  darauf,  dass  von  der  Schlacke  keine  Seh wefelmetalle,  sondern  nur 
czydische  Verbindungen  aufgenommen  werden.  Sei  diesem  Bchmelzprocesee 
•anunelt  sich  unter  der  Schlacke  (Bohscblacke)  eine  schwarze,  geschmolzene 
Hasse:  der  Kupferstein,  an,  welcher  als  wesentlichen  Bestandtheil  Schwefel: 
knpfer  neben  kleineren  oder  gröBseren  Mengen  von  Bchwefeleisen  und  anderen 
Körpern  enthält.  Dm  diesen  Kupferstein,  welcher  etwa  32  bis  36  Proc.  Kupfer 
enthftlt,  von  Schwefel  zu  befreien  und  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Euftfers 
xn  vermehren,  wird  derselbe  von'  Neuem  gerOitet  und  abermals  in  einem 
Schachtofen  mit  einem  Zuflatze  von  nohschlacke  geschmolzen.  Letzterer  Frocess 
wird  als  Spur-  oder  Conoentrationsarbeit  bezeichnet,  die  dabri  resul- 
ürende  geschmolzene Kupfermasse  pflegt  Spur-  oder  Coneeuttationistein 
genannt  sa  werden.  Der  Spnr-  oder  Concentrationsstein  enthält  etwa  60  lüi 
65  Proc.  Kupfer  im  WesentUchen  als  Kupfersulfür :  Cu^B,  neben  Schwefelver- 
bindungen des  Eisens,  des  Bleies,  des  Zinks,  des  Kobalts,  des  Hiokels  und  häufig 
wach  des  Bilbers. 

Bind  die  Spur-  oder  Concentrationssteine  silberhaltig,  so  werden  sie 
Tor  der  weiteren  Verarbeitung  davon  beb«it.  Letzteres  geschah  n'dher  in 
Uansfeld  meist  nach  demVerfahren  von  Ziervogel  (vgl.  Silber).  Zu  diesem 
Behufe  wird  der  fein  gemahlene  Spurstein  abermals  geröstet  und  alsdann  das 
hierbei,  neben  etwas  Kupferaulfat ,  gebildete  Sitbersnlfat  mit  faeissem  Wasser 
extrahirt.  Aus  der  auf  diese  Weise  erzielten  LOsung  wird  das  Silber  dnrch 
metallisches  Kupfer  abgeschieden.  Als  Nebenproduct  wird  ans  des  enteilberten 
Losungen  Kupfersul&t  gewonnen. 

Der  nach  der  Bxtraction  des  Silbers  verbliebene  Bfickstand ,  welcher  im 
Wesentlichen  Oz;d«  des  Rupfers  und  Eisens  neben  Schwefel  knpfer  enthält, 
wird  »ur  weiteren  Verarbeitung  auf  Kupfer  getrocknet  und  nochmals  mit 
Bchlacke  vom  KupfersteinBChmelzen  (Bohscblacke)  zusammengeschmolzen,  wobei 
das  vorhandene  Bupferoxjd  mit  dem  Schwefelkupfer  unter  Bildung  von  Schweflig- 
sänreanhjdrid  und  metallischem  Kupfer  in  Wechselwirkung  tritt: 
2CnO  +  Cu'S  =  *Cu  -j-  SO». 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Frodnct,  weichet  90  bis  SSProe.  metal- 
lischen Kupfers  neben  kleinen  Mengen  von  Scbwefelkupfer  und  wenig  Elsen, 
Blei,  Zink,  Kobalt,  Nickel  enthält,  wird  aU  Boh-  oder  Sohwariknpfet 
bezeichnet. 

Um  das  Sohwarzkupfer  von  jenen  Bemengnngen  zu  befreien,  wird  dasselbe 
in  Flammwiafbn  mittelst  eines  QeblSses  gesehmolseo.  Bäerdumh  wird  aller 
Schwefel  in  Qestalt  von  Bchw^fligsäureanhydrid  entfernt,  wUir«nd  die  noch 
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vorhandenen  iVemden  MetAlle  theils  in  Oz;de,  theils  in  Silicat«  (dnreb  die 
Kieselsäure  dev  Herdmane)  verwandelt  werden  und  so  von  der  Oberflleli*  Ata 
geschmolzenen  iSIetallee  leicht  entfernt  werden  IcSnnen.  Bei  dieser  Opention. 
welche  al«  da«  Qarmachen  des  Knpters  l)eieichnet  wird,  nimmt  jedocb  i*> 
getchmolzene  Hetall  etwni  Ktipferosjdul,  gebildet  durch  tbeilweise  OxTdUiDn 
detielhen,  auf.  Letzteres'  pflegt  durch  Zutat«  von  etwas  Holikoblenpalver  oder 
durch  Umrühren  des  geschmolzenen  Hetalles  mit  einer  Stang«  von  frischeiD 
Birkenholz  entfernt  zn  wei-den.  Letztere  Operation,  als  deren  Endproduct  du 
raffinirte  Kupfer  oder  reine«  Raffinadekapfer  mit  einem  6«lislt 
von  99  bis  99,5  Proc.  reinem  Kupfer  resultirt,  wird  alt  das  Bchäamen  odN 
Polen  des  Kupfers  bezeichnet 

Als  Bosetten-  oder  Bcheibenknpfer  beieichnet  man  die  damwii, 
scheibenförmig  erstarrten  Metallmaesen,  welche  sich  durch  Au&pritsen  von 
Wasser  auf  die  Oberflache  des  etwas  abgekühlten,  geschmolzenen  Knpfsr) 
bilden  und  von  demselben  uach  und  nach  abgenommen  werden,  bis  slla 
geschmolzene  Kupfer  in  Scheiben  verwandelt  ist. 

c)  Auf  nassem,  hydrometallurgischem  Wege.  Die  Methodedcr 
Abscheidung  des  Kupfers  aus  Lösungen:  Cementation,  beruht  auf  if 
Fällbarkeit  desselben  durch  metallisches  Eisen.  Derartige,  meist  Kupfersnlfsl 
enthaltende  Lösungen  kommen  theils  fertig  gebildet  als  Gruben-  od»r 
Cementwäsaer  vor,  tlieila  werden  dieselben  künstlich  erzeugt  durch  Beban- 
deln von  kupferarmen,  oxydirten  Erzen  .mit  verdünnter  Schwefelsiurs  oder 
Salzsäure,,  oder  auch  durch  wiederholtes  Blisten  schwefelhaltiger  Kopferen« 
nnd  .Extrahiren  des  dabei  gebildeten  Kupfersulfats.  Auch  die  zur  SchwtW- 
aäurefabrikation  verwendeten,  abgerosteten  Schwefelkiese,  welche  2  bis  SPr«. 
Kupfer  enthalten,  werden  in  England  derartig  auf  Kupfer  verarbeitet,  da« 
man  dieselben  mit  12  bis  ISProc.  grob  gemahlenem  Steinsalz  mischt,  dion  in 
FlammenOfen  bei  dunkler  Bothglnth  calclnirt,  hierauf  das  gebildete  Kuiifer' 
Chlorid  mit  Wasser  eztrahirt  und  schUesslicb  das  Kupfer  aus  dieser  Unof 
durch  Bisen  abscheidet. 

Das  gefällte,  metallische  Kupfer  wird  je  nach  seiner  Beschaffenheit  nodi 
einer  verschiedenartigen  weiteren  Behandlung  unterworfen.  Die  reineren  Fiv- 
ducte  werden  gewöhnlich,  nach  mechanischer  Reinigung  durch  Sieben,  Waschtm 
oder  Schlämmen,  direct  auf  Rafflnadekupfer  oder  auf  Kupfervitriol  venrbeitM, 
die  unreineren  Cementknpfer  dagegen  zn  Kupferstein  oder  Schwarakupfer  «ec 
schmolzen. 

d)  Auf  elektrolytischem  Wege.  Die  in  den  Werken  voa  Siemens 
nnd  Halike  zu  Uartlnikenfelde  bei  Berlin  der  Elektrolyse  anterworftne 
Flüssigkeit  besteht  aus  einer  Lösung  von  Kupfer-  und  Eisenvitriol,  die  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  ist.  Als  Anoden  dienen  präparirte  Kohluisttbe,  üt 
in  grosser  Zahl  durch  gut  jsolirte  Bleiumgiisse  zu  einem  Bysteina  von  l,Sm 
Länge  und  0,4  m  Breite  verbunden  sind.  Diese  Systeme  liegen  auf  dem  Boden 
eines  flachen  Eolzkastens.  Darüber  befindet  sich  ein  Leinwaudrahmen,  «elchfr 
die  ZeTsetzungszelle  in  zwei  Räume,  den  unteren  Anodenraum  und  den  oberen 
Kathodenraum,  theilU  Im  Kathodenraume  liegen,  die  ganze  Fläche  deaBodeni 
bedeckend,  als  Kathoden  mit  Kupferblech  beschlagene  Holzplatten,  m>  denru 
eich  das  durch  einen  starken,  durch  Dynamomaschinen  erzeugten  Elrom  ab- 
geschiedene Kupfer  niederschlägt. 

Bei  der  Elektrolyse  obiger  Eisen-  nnd  Kupfervitriollösung,  welche  aniiowr- 
tirochen  dem  Kathodenraume  zugeführt  wird,  enttteht  Kupfer  and  neotnln 
EisenoxydsulfaL  Letzteres  sinkt  wegen  seines  hohen  speeiflseheti  Oewichm 
KU  den  Kohlenstabsyatemeu   nieder   und  wird   am  Boden   der  ZeraetxnngueUcB 
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atagelasBen.  Diese  EiBenoxydfulfatlijBDiig  dient  zur  Extniction  der  iebwach 
fterösteten  uod  dauii  fein  gemahlenen  Kupfererze.  Sei  etwa  90"  C.  werden 
durch  dieselbe  Scbwefelknpfer  und  auch  metBllisclies  Eupfer  als  Kupfervitriol 
gelöst,  während  Biienoxydulsalfat  zurückgeliildet  wird.  Die  suf  diese  Weiie 
erzielte  Kupfer-  und  Sisenvitri Öllösung  wird  alsdann,  nach  dein  Klären,  direct 
wieder  dem  Kathodenraume  derZersetzungKEeUe  zugeführt,  (o  dnss  ein  nnanUr- 
brochener  Betrieb  BtattAndeL  ■ 

lieber  eine  weitere  Methode  der  EnpfergewiimuDg  auf  elektrolytiiohem 
Wege  s.  Silber.  _^ 

Chemisch  reinesKnpfer  wird  erhalten  dnrch  Erhitzen  von  chemisch 
reinem  Küpferoxyd  in  einem  Strome  von  Kohlenoiydgag  und  ErkHltenlaasen 
des  reducirten  Metallei  in  einem  Strome  desselben  Gasei.  Auch  durch  Elektro- 
lyse der  wässerigen  LÖBUng  von  reinem  Kupfervitriol  initlelst  Platin  Elektroden 
laut  sich  chemisch  reines  Kupfer  gewinnen. 

Um  das  Kupfer  in  sehr  feiner  Vertheilung,  in  Gestalt  eines  matten,  rothen 
Pulvers,  zu  erhalten,  erwärmt  man  reine,  salz  säurehaltige  Kupfer  vi  trinUüsung 
mit  reinem  metallischem  Zink. 

Eigenschaften.  Daa  metalliscbe  Kupfer  ist  ein  hartes,  stark 
gl&nzendes,  politurfäbigea,  zähes,  sehr  dehnbares  Metall  von  eigenthüm- 
licb  gelbrother  Farbe.  Das  specifiscbe  Gewicht  desselben  beträgt  8,94. 
£b  Bohmilzt  bei  einer  Temperatur  von  1200  bis  1300°  (nach  J.  Tiolle 
bei  1054"  C),  also  schwerer  als  Silber,  leichter  als  Gold,  und  zeigt  im 
geschmolzenen  Zustande  eine  blaugrQne  Farbe.  Das  fiüssige  Kupfer 
besitzt  die  Fähigkeit,  verschiedene  Gase  zu  absorbiren,  welche  heim 
Erkalten  wieder  unter  Zischen  und  Spritzen  entweichen  —  Spratzen 
des  KupfflTB.  Das  natürlich  vorkommeude,  zuweilen  auch  das  hfltten- 
männiecb  gewonnene  Kupfer  findet  sich  in  Eryatallen  des  regulären 
SyateiQii  (Würfel  oder  Octagder).  Ofaschon  das  Kupfer  eine  beträohtliobe 
Härte  besitzt,  so  zeichnet  es  sich  doch  auch  gleichzeitig  durch  ein« 
grosse  Dehnbarkeit  ans,  vermöge  derer  es  sich  zu  feinen  Blättchen  aus- 
walzen und  zu  dünnem  Drahte  ausziehen  läset.  In  dünnes  Blättcheu 
läset  es  das  Licht  mit  bläulichgrüner  Farbe  durc;h.  Der  Bruch  des 
Metalles  ist  ein  hakiger,  nach  dem  Schmieden  jedoch  mehr  ein  sehniger. 

Ao  trockener  Luft  erleidet  das  metallische  Kupfer  keine  Verände- 
rung; an  feuchter  Luft  bedeckt  es  sich  allmälig  mit  einer  grünen  Schiebt 
Ton  BastBch-Kupfercarbonat.  Jener  Ueberzug:  Kupferrost,  Patina, 
welcher  fälschlicherweise  gewöhnlich  als  Grünspan  bezeichnet 
wird  (der  eigentliche  Grünspan  besteht  aus  fiasisch-Kupferacetat),  bildet 
sich  scbneller,  wenn  man  das  Kupfer  mit  Wasser  befenohteb  Das  Wasser 
selbst  erleidet  dabei  keine  Zersetzung,  indem  seihst  hei  Weissglnth  kaum 
«ine  Zerlegung  desselben  stattfindet.  Wird  das  Kupfer  an  der  Lnfl  oder 
im  Sauerstoff  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht 
Ton  Kupferozyd,  welche  beim  USmmem  in  Blättern  abspringt  und  daher 
als  Enpferhammerschlag  bezeichnet  wird.  Letzterer  enth&lt  aoaser 
Knpferoxyd  immer  noch  etwas  metallisches  Kupfer  und  etwas  Kapfer- 
oxyduL 
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Bei  Lnft&bschlaaB  iat  du  Knpfer  in  Terdflonter  SalEaftnr«  und  in 
T«rdfiiiDter  Schwefelofinre  ganz  nalöslich ,  wogegen  et  bei  Luftiatritt 
oder  in  Berührung  mit  andarea  Metallen,  wie  s.  B.  Platin,  Bchon  in  der 
Kälte  von  jenen  verdünnten  Säuren  allmälig  gel6it  wird.  Anch  andara 
schwache  Säuren,  wie  z,  B.  EssigBäore,  KohlenB&nre,  greifen  das  Kopfer 
bei  Gegenwart  von  Lnft  an.  Ebenso  wirkt  Ammoniak,  sowie  dieUnuf 
von  Chlomatrinm  nndvon  anderen  Salzen  bei  hinreichendem  LnAsatritte 
corrodirend  aaf  metalliBcbea  Kupfer  ein. 

Heieee  concentiirteScbwefeleäurelfiBt  das  Knpfer  unter  Entwickelong 
von  Schweflige  an  reanhjdrid  und  Bildung  von  Kupferealfat  auf: 
Cn  +  2H»B0*  =  CnSO*  +  80»  -f-  2H*0. 

Leiofater  noch  als  durch  Schwefelaäure  wird  dae  Kupfer  dnrch 
Salpetersäure  unter  Entwickelnag  von  Stickoiyd  und  Bildung  von 
Kupfemitrat  gelöst: 

3Cn  +  8HN0»  —  8Cu(N0')*  -f  *H»0  +  2N0. 

Daa  Knpfer  bildet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  in  denen  <■  bIi 
ein  zweiwertbiges  Element  auftritt  In  den  Oxyd-  oder  Cuprittr- 
bindnngen  sind  ein  oder  mehrere  Atome  des  zweiwerthigeo  ElemeotM 
enthalten,  wogegen  das  Knpfer  in  den  Oxydul-  od6r  Cuproverbi»' 
düngen  als  Einzelstom  scheinbar  einwerthig  auftritt,  indem  bwn 
Atome  deBBelben  zu  einer  zweiwerthigen  Gmppe  Ca'  vereinigt  dnd.  In 
letzterer  sind  von  den  vier  .^ffinitäts einheilen  der  beiden  BwaiwertUgtn 
Kupferatome  zwei  durch  gegenseitige  Sättigung  be&iedigt  Die  Con- 
stitution der  beiden  Reiben  von  Kupferverbindungen  läsBt  sich  dabar  io 
nachstehender  Weise  veranschaulichen: 

Oxyd-  oder  Cupriverbindungen;         Oxydul-  oder  Onproverfeindnnges: 


Cu=0 


t> 


Enpferoxyd  Knpferoxydnl 

Cn— Ol 


"<?! 


Cu— Cl 
Eupfercblorid  Knpferchlorür. 

Die  Salze  des  Kupfera  sind  im  wasBerfreien  Znetande  weiss,  i» 
wasserbaltigen  grOu  oder  blau  geiärbt.  Dieselben  wirken  als  Gifte.  In 
Wasser  sind  die  Kupfenalze  nur  zum  Theil  Ifislich,  die  darin  BnlOilichcn 
werden  von  ireien  S&nren,  von  AmmoniekflOBsigkeit  und  von  Ammoniom- 
carbonatlöBung  gelfiat.  Die  in  Wasser  löslichen  Kupfersalse  besitwn 
saure  Reaction  nnd  einen  unangenehmen,  metallischen  Geschmaek. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  des  Kupfers  kennieiehnen  sieh 
zunächst  durch  die  intensiv  blane  Farbe,  mit  welcher  sie  von  Ammoni^- 
flflseigkeit  nnd  von  AmmoninmearbonatlÖBung  aufgelCet  werden.  Sie 
»igen  femer  folgende  gemeinsame  Merkmale:  Schmilzt  num  eine  KopEer* 
Verbindung  gemengt  mit  Soda  auf  Kohle  in  der  inneren,  redneireodes 
Lftthrohrflamme ,  so  bilden  eich  kupferrothe  MetallflitUr  oder  UetaU- 
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körner,  tdh  denen  aicli  selbat  aehr  kleine  Meagea  noch  anffinden  laaeeii, 
wenn  man, die  Scbmelie  zerreibt  und  mit  Waaser  aufweicht. 

Die  Phosphorsalzperle  wird  durch  KupferTerbindungen  in  der 
Knaaeren,  oxydirenden  Löthrohrflamme  schön  grOn  gefSrbt.  In  der 
inneren,  reducirenden  Löthrohrflamme  wird  die  Perlo  allm&lig  un- 
durchsichtig nnd  nimmt  eine  rothbranne  Farbe  an  von  ausgeschiedenem 
metalliaohem  Kupfer.  Die  Ausscheidung  von  Kupfer  wird  durch  Zusatz 
Tou  etwas  metalliachem  Zinn  gefordert.  FQgt  man  der  grün  geßlrbten 
Phosphorsslzperle  etw&s  Chlomatrium  zu,  so  erscheint  die  äUBBere  Löth- 
robrBamme  achön  blau  gei£rbt.  Die  Borasperle  nimmt  durch  Zusats 
einer  Kupferverbindung  in  der  äusseren,  oxydirenden  Löthrohrflamme 
eine  grüne,  beim  Erkalten  blau  werdende  Färbung  an,  welche  in  der 
inneren ,  reducirenden  Löthrohrflamme  ebenfalls  wieder  -rersch windet, 
indem  die  Perle  sich  braunroth  von  redncirtem  Kupfer  itlrbt. 

Die  Lösungen  der  Kupferverbin düngen  werden  durch  Schwefel- 
waaaerstoff  sowohl  in  aanrer,  als  auch  in  alkalischer  Lösung  (Schwefel- 
ammoniom)  als  bUnachwarzesKupferaulfid:  CuS,  gefüllt,  welches  in  Salz- 
säure,  in  Scbwefelkalium  und  in  Schwefelnatritun  nnlSalioh  ist.  Von 
Schwefelammonium,  beaondera  von  gelbem,  wird  das  Kupfersulfid  in 
kleiner  Uenge  als  Kupferaulfid-Scbwefelammonium:  2  CuS  4~  (NH<)*SS 
gelftst.  Heisae  Salpeteraänre  löst  das  Schwefelkupfer  als  salpetersanrea 
Salz:  Cu(NO')';  Cyankalinm  verwandelt  es  in  lOaliches,  farbloses Knpfer- 
cyanid-Cyankalium ;  Cu(CN)'  +  2KCN. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  acheiden  ans  den  Lösungen  der 
Knpfersalze  blauesEnpferhydroxyd:  Cu(OH)^  ab,  welcbesin  einem  üeber- 
achnsee  dea  Fällungsmittala  unlöslich  ist,  aich  aber  leicht  in  Ammoniak 
löst.  Die  Gegenwart  von  Zucker,  Weinsäure  und  noch  verschiedenen 
anderen  organischen  Verbindungen  verhindert  die  Fällung.  Kocht  man 
den  blauen  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  mit  Qberschüaaigem  Alkali, 
so  geht  er  unter  Wasaerabgabe  in  schwarzes,  wasserhaltiges  Eupferoxyd: 
3  CuO  +■  H*0,  aber.  Kalium-  und  Natriumcarbonat  scheiden  aus  den 
Lösungen  der  Knpfers«lze  blaues  Basisch -Kupfercarbonat  ab.  Ammo- 
niskflQssigkeit  ^It  anßnglieh  grünliohbltineB,  basisches  Salz,  welche« 
aich  in  einem  Ueberaohuaae  des  F&Hungsmittels,  selbst  bei  Anwesenheit 
von  sehr  kleinen  Eupfermengen,  mit  intensiv  lasurblauer  Farbe  wieder 
löst.     Ammonium  carbonatlÖBung  verhält  sich  ähnlich. 

Fügt  man  zu  einer  neutralen  oder  schwach  aauren  Löanug  eines 
Enpfersalzes  Cyankalinm,  so  entsteht  ein  gelbgrttn  er  Niederschlag  von 
Kupfercyanürcyanid :  Cu'(CN)*,  welcher  sich  in  einem  Uebersohusse  von 
Cyankalinm  zu  farblosem Kupfercyanid-Gyankalium:  Cu(GN)>  -|-  2ECN, 
löst  Aus  letzterer  Lösung  ist  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  fSUhar,  Ferrooyankalium  fällt  aus  Kupfersalslösungen  braun* 
rothee  Ferro cyankupfer :  Cu^Fe(CN)',  wolobes  unlöslich  in  Salzsäure, 
leicht  löslich  in  Ammoniakflflasigkeit  ist. 
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MeUlÜBcbea  Eisen  und  Zink  Boheiden  du  Kupfer  <tne  leioeo 
Lösungen,  bei  Gegenwart  von  freier  S&lBsAnre,  ala  HeUll  ab. 

Handelt  ei  liob  um  den  Kachweii  tod  Knpfer  bei  Oegenwart  tod  orgt' 
niacben  Snbstanseii  —  in  toxikologiicben  TAIlen  — ,  lo  wird  ihm  dien 
prüfende  Hasie  entwedar  ein&Mliem  and  den  Bfiokitond  mit  SalnftiiM  nid 
etw»«  EaliamcbJorat  eitntbiren,  oder  man  wird  dieaelbe  im  cerkleinertm  Zi' 
rtaude  mitteilt  Balzsiore  und  Ealinmeblorat  ozydiren  (i.  8.  335).  Sib  uf 
die  eine  oder  die  andere  Weiie  erhaltene  klare,  nicht  au  lanre  LSiim; 
■ftCtige  man,  nach  genügender  Yerdännung,  mit  SebwefelwaeMnrtoffgai ,  filtriie 
den  naob  mebnttindigam  Bteben  entetandeaea  Niederschlag  ab  und  «aicbe 
ihn  mit  acbwefelwanertUiffhaltigem  Vanex,  gat  bedeokt,  aus.  Hieranf  werde 
der  Kiedetioblag  in  beiwer,  verdünnter  Salpeten&nre  gelSit  und  dia  eriuVt 
LOsong  im  Waaserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Bei  Anwaaenheit  von  Kopitr 
hinterUeibt  hierbei  ein  mebr  oder  minder  blau  gefBrbter  Eüokttand  tod 
Knpfemitrat,  welober  nach  dem  Aufweichen  mit  wenig  Waaier  cum  weitem 
Naobweiee  Verwendung  findet  Letzterer  geschieht  am  geeiguetaten  in  folga- 
der  Weise: 

a)  In  eine  kleine  Probe  der  sohwacb  laaren,  kapferhaltigen  Lfianng  ward« 
ein  blanker  Eiaendrabt  eingetaucht.  Bei  Anweaenheit  von  Kupfer  fibentie1i> 
eidi  denelbe  nach  künerer  oder  längerer  Zeit  mit  einer  rotbliraunen  BchioLi 
von  mstalliichem  Kupfer. 

b)  Eine  kleine  Menge  der  au  prUteiden,  echwaeh  aanrsn  FlQingkeii 
werde  in  ein  PUtinaohUchen  (Tiegeldeckel)  gebracht  und  aladann  in  dieaelbt 
ein  KSmcbui  metalliaohee  Zink,  weichet  daa  Platin  berähren  man,  gel^  Dh 
Auweaenbeit  der  itleiniten  Kupfermengeu  macht  eich  aladann  durch  einen  rotb- 
braunen  Deberzug  bemerkbar,   welcher  aich  allmltllg  auf  dem  Platin  aUagett 

Zur  weiteren  Erkennung  dea  Kupfera  benutie  man  daa  im  Toratebeoden 
erörterte  Verhalten  gegen  Ammoniak-  und  FenocyankaliamlSanng. 

Um  KupfSr  In  FlOuigkeiten ,  wie  im  Wein,  Bier,  Eaaig  etc.  nacbtn- 
weiien ,  dampfe  man  dleaelben  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  BohwefUiliire 
anf  ein  kleines  Volum  ein  und  prflfe  tetzterea  diieot,  wie  oben  unter  a)  und  b) 
erCrtert  ist. 

ßoll  Kupfer  in  coaaialenteren  Unteraucbungsobjeoten,  wie  z.  B.  in  Is- 
tracten,  Latwergen,  Früchten,  Gurken,  Bohnen,  Brot,  nach- 
gewiesen werden,  so  verwandle  man  dieselben  aunftf^hrt  durch  Zerkleinam  and 
Anräbren  mit  Wasser  zu  einem  homogenen,  dünnen  Brei,  fBge  aladann  etwai 
Salzsänre  und  einige  Kemchen  Kaliumcblorat  in  und  erw&rme,  bis  kein 
Oblorgeruob  mehr  wahrzunehmen  ist  Die  anf  diese  Weise  reanltirende  Hawe 
prüfe  man  mittelst  eines  hineingestellten  Eitenstabea  auf  Kupf^,  oder  man 
bringe  dieselbe  in  ein  Platingeßlsa  und  stelle  einen  Zinkstab  hinein.  Bei  An- 
weienbeit  von  Kupfer  wird  nach  kürzerer  oder  Ulngerer  Zeit  sich  der  Eisen 
Stab  oder  das  Platin  mit  einer  rotbbrauuen  Behiebt  von  metallischem  Kupfer 
bekleiden. 

Ueber  die  Verwendung  knpferhaltlger  Farben  für  Nabmngs-  md 
GenuasmitUl  a.  B.  3U  u.  f. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  «weokmästigste  Beatimmangs- 
methode  des  Kupfers  ist  die,  daas  man  dasselbe  durch  Beb wefalwatutoff  siu 
nicht  SU  stark  saurer,  ammoniaksalabaltiger  Lösung  in  Gestalt  von  KupferaolBd- 
CuB,  abscheidet,  letzteres  durch Beduction  im  WaasentoflUrome  in KnpfbrsDlfnr' 
Ca>B,  überfuhrt  und  als  solobes  zur  Wftgung  bringt.  Der  durch  Bohw^l- 
waaaerstoffgas   erzeugte  Niederschlag   ist  wegen   der  leichten  0]7dirbarteit  bei 
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niegl!chit«m  LnftabfohluBBe  za  fittriren  and  mit  Sohwefelwogtentoff  enthaltendem 
Wuser  atuzQWMclieii.  Kaoh  dem  Trocknen  des  Niederschlage«  verbrenne  man 
das  Filter  und  glfUie  den  Niedenohlag  mit  der  Asobe,  nach  Zoiats  von  etwas 
SchweTelpalver,  im  Waesentoffitronie  (b.  B.  £59),  laise  dai  Scbwefelkopfer  darin 
erkalten,  wttge  dasielbe  und  wiederhole  diese  Operationen  bi*  nun  oonitant«n 
Gewicht«.    Der  aus  EupfertulAr;  Cu'8,  bestehende  BSckstand  ist  nach  dem 

Cu^S  :  a  Ca  =  gefundene  Uenge  Cu^S  :  x, 
(15S,4)  (126,*) 
auf  Kupfer  zu  berechnen. 

Weniger  genau  als  vorstehende  Bestinunungsmethoda  ist  die  Wttgung  des 
Kupfers  als  Kupferoxyd;  CaO.  Um  das  Kupfer  als  Eupferoxyd  eq  bestimmen, 
werde  die  verdünnte,  ammoniaksalzfreie  KupferlOsiing  in  einer Porcallan- 
oder  besser  in  einer  BUber-  oder  Flatinscbale  vorsichtig  bis  zum  Kochen  erhitzt 
und  alsdann  mit  reiner,  verdünnter  Natronlauge  in  geringem  Ueber- 
BChUBse  versetzt.  Da  der  so  erhaltene  schwarze  Ified erschlag  von  wasser- 
haltigem Kupferoxyd  nur  schwierig  durch  Auswaschen  von  Alkahsalz  vollständig 
befreit  werden  kann,  so  ist  derselbe  nach  dem  Absetzen  und  Abflltriren  der 
klaren  Flüssigkeit  zunächst  wiederholt  mit  Wasser  auszukoc)ien,  erst  dann 
auf  das  Filter  zu  bringen  und  schliesslich  noch  mit  beissem  Wasser  anhaltend 
auszuwaschen.  Nach  dem  Trocknen  werde  der  Niederschlag,  geschützt  vor  der 
Einwirkung reducirenderQase,  sterk  geglflht  nnd  ais  Kupferoxyd:  CaO,  gewogen. 

AuB  ammoniaksalzhaltigen  KupferlÖBUngen  ist  das  Kupfer  beha& 
quantitativer  Bestimmung  als  Bcbwefelkupfer  abzasoheiclen. 

Ueber  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  siehe  8.  70B. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Kupfers  sind  zablreiche 
Methoden  vorgeschlngen ,  die  jedocb  sämmtlich  mehr  oder  minder  der  Ein- 
fachheit und  Genauigkeit  entbehren,  an  die  man  bei  sonstigen  maassanalytlHchen 
Methoden  gewöhnt  ist.  In  den  Büttenlaboratorien  pflegt  das  Kupfer  meist  auf 
«lektrolytischem  Wege  bestimmt  zu  werden.  Die  zweckmässigate  maass- 
analytische  Methode  ist  vielleicht  die  von  Yolhard,  welche  auf  der 
Anwendung  von  titiirter  BhodanammoniumlüsUDg  und  Zehntel -Normal -Bilber- 
löBUng  beruht  (s.  Silber).  Zd  diesem  Zwecke  erhitze  man  die  zu  bestimmende 
Kupferlösung,  welche  A^e  Bäure,  aber  nicht  im  Ueberschusee,  enthalten  darf, 
in  einem  250ccm-KolbeD  znm  Kochen,  setze  schweflige  Säure  zu,  bis  die 
Mischung  stark  danach  riecht  und  füge  unter  Umschwenken  ütrirte  Bhodan- 
ammoniumlösung  imUeberschusse  zn.  Letztere  bewirkt  beim  Einfallen 
zunächst  eine  dankelgrüne  Färbung,  welche  jedoch  beim  Umschwenken,  unter 
Abscheidung  von  weissem  Bbodanknpfer ,  verschwindet.  Man  lasse  von  der 
BhodauIÜBUng  so  lange  zufliessen,  bis  an  der  Einfallstelle  keine  Farbenände- 
rung mehr  auftritt,  und  Tdge  dann  noch  einige  Oubikcentimeter  Bhodanlöiung 
als  Ueberschuss  zn.  Nach  dem  Erkalten  falte  man  die  Mischung  bis  zur 
Marke  auf,  lasse  absetzen,  flltdre  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes 
Geföss  und  verwende  von  dem  Filtrate  SO  ccm  zur  Bücktitration  des  Bhodan- 
überachnsses  mit  Zehntel  -  Normal  -  fiUberl5sung.  Zu  diesem  Zwecke  fQge  man 
1  bis  2  ccm  Eisenalaunlüsung  zu  (bis  zur  bleibenden  Bothfirbung)  nnd  setee  dann 
Zehntel  -  Normal  -  BUberlösung  bis  zur  Enterbung  za.  Aas  der  hierbei  ver- 
brauchten Cubikcentimeterzahl  ist  der  Uebersobuis  an  angewendeter  Bhodan- 
ICsung  leicht  zu  berechnen  (s.  Silber),  und  kann  dann  aus  der  zur  AusAllong 
des  Knpfers  wirklich  verbrauchten  Menge  Shodanammoninm  auch  die  Menge 
des  Kupfers  selbst  leicht  ermittelt  werden,  da  2  Mol.  CNB.NH*  =  Ibi  Qew.- 
Thle.  1  AL  Gn  =  08,2  Gew.-Thlu.  entsprochen. 
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Hetallischea  Kapfer  oder  Kupferlegirnngen  Utet  mnu  In  Salpeter 
■äure,  verjagt  dann  die  Salpetenäure  doroh  Eindampfea  der  LOituig  »of  ein 
Ideinea  Tolnm  und  TeriUbrt  bieranf,  wie  oben  erörtert  Iit. 

Bei  Oegenwart  von  Eisen,  welches  in  Eupferl«glnmgen  meiit  tot- 
banden  ist,  ist  der  Punkt  der  ToUitändigen  AuiOIlUDg  dei  Knpfers  an  äna 
Ausbleiben  der  erwähnten  Farbenändernng  an  der  EinfallHstelle  nicht  zu  erkemiFD, 
da  auoh  nach  voUständiger  Ausfüllung  des  Kupfers  durch  weiteren  Znsats  voo 
Bhodanlösong  noch  eine  dunkle ,  beim  Umschwenken  wieder  veischwindenJ« 
Färbong  eintritt  In  diesem  Falle  überzeugt  man  sich  von  der  AusKllapg  dti 
Kupfers  dadurch,  dass  man  nach  dem  Absetzen  eine  Probe  der  nur  noch  waDig 
trüben  Flüssigkeit  in  ein  Reagensglas  abgiesst,  noob  einen  Tropfen  BbodsD- 
lOmng  aus  der  Barette  zasetzt  und  gelinde  erwSrmt.  Entateht  keine  Trübmis 
mehr,  so  vereinigt  man  die  Flüssigkeit  mit  der  Hanptmenge  und  Teifihrt  mit 
letzterer,  wie  oben  erörtert  ist.  Tritt  dagegen  von  Heuern  eine  Trfibimg  «in, 
(0  ist  die  Qeianuntmenga   der  Kupferläsung  mit   noch   mehr  BhodanlQaoDg  la 


Prüfung  des  Kapfers.  Das  metallische  Kupfer  findet  «ich  im  Hand») 
■la  raf finirtes  Kapfer  in  grosser  Beinbeit,  indem  darin  gewShnlich  nur  «roii; 
mehr  als  0,5  Proc  anderer  Hatalle,  wie  Nickel,  £inn,  Blei,  Silber,  antbill^u 
lind.  Zuweilen  ist  das  Kupfer  jedoch  durch  Arsen  verunreinigt,  ea  ist  daher 
in  gewissen  Fällen  von  Wichtigkeit,  sich  von  der  An-  und  Abwesenheit  ätt- 
•elben  sii  überzeugen.    Zu  diesem  Behuf e  verfahre  man  in  folgender  Vüst: 

5  bis  6  g  des  zu  prüfenden  Kupfers  werden  im  mögUchft  lerkleiDertta 
Zuatande  in  einem  Kölbchen,  welches  mit  einem  langen  (60  bis  80cm),  sb- 
ateigenden  Bohre  oder  mit  einer  anderen  Kühlvorrichtung  versehen  ist,  mit 
einem  Gemische  aus  der  acht&oben  Menge  ofQcineller  Eisenchloridlisiuig 
{LiquOT  ftrri  aetquiehlorati)  und  der  vierfachen  Henge  oCQciueller  Salzsiurt 
(von  25  Proo.  HCl)  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  in  eintm 
gut  gekühlten  Kotben  aufgefangen.  Die  Destillation  iat  bis  auf  ein  mOglicbit 
kleines  Tolum  des  Bückstandes  fortzusetzen,  da  daa  vorhandene  At«^i  hanpt- 
aäcblich  erst  gegen  Ende  derselben  übergehl. 

Durch  die  Einwirkung  des  Bisenchlorids  wird  daa  Kupfer  in  ZiOsung  übcr- 
geführt  und  das  in  demselben  vorhandene  Arsen  als  Chlorarsen  verflQebtizi- 
latzteres  kann  daher  in  dem  Destillate  durch  Schwefelwasaerttoff  nachgewisaca 

Der  Nachweis  anderer  metallischer  Verunreinigungen  gescliieht  im  Woaecl- 
Bchen  nach  den  Begeln  der  qualitativen  Analyse. 

Anwendung.  Wegen  seiner  Zähigkeit  und  Festigkeit  findet  das 
metallische  Kupfer  eine  aoBgedehnte  technische  Yerwendong.  So  s.  B- 
inr  Heratellung  von  Kesseln,  Geecbirren,  Deatillirbluen ,  lÜhren,  Us- 
Bchin entheilen ,  ferner  ala  Material  zur  Bedachung  von  Geb&uden ,  SQo 
Beschläge  von  Schiffen,  zum  Prägen  von  Münzen  eto.  Sein  vortrefilichet 
Leitungsvermfigen  tOr  Elektricität  macht  das  Kupfer  geeignet  snr  Her 
Stellung  von  Leitungsdrähten,  Kabeln  etc. 

Eine  fast  gleiche  technische  Wichtigkeit  wie  das  Kupfer  aelbst  b^ 
sitzen  ftuch  die  Legirungen  desselben  mit  anderen  Metallen.  Vtnai>f 
seiner  Zähigkeit  und  Dehnbarkeit  eignet  sich  das  Kupfer  wohl  zur  Ver 
srbeitung  durch  Hämmern,  dagegen  Usst  ea  sich  nicht  direct  snr  H^r- 
■tellong  von  Gusswaftren  benatzen.     Wie  bereits  oben  erwihnt,  besi"' 
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das  geschmolzene  Kupfer  die  Fähigkeit,  G&se  zu  absorbiren  und  dieselben 
beim  Erkalten  unter  Ziechen  und  Spritzen  wieder  abzugeben.  In  Folge 
dessen  erhalt  das  gegossene  Kupfer  eine  blasige  Beschaffenheit,  welche 
es  zur  weiteren,  direoten  Verwendung  anbraucbbar  macht.  Diese  für 
den  Gnas  nachtheilige  Eigenschaft  des  Kupfers  geht  vollständig  verloreQ, 
wenn  dasselbe  mit  anderen  Metallen,  namentlich  mit  Zink  nnd  Zinn,  zu- 
sammengeschmolzen,  legirt  wird.  Die  am  längsten  bekannte  und  am 
meisten  verwendete  Legirnng  ist  das  Messing,  welches  im  Wesentlichen 
aus  Kupfer  und  Zink  besteht  Die  Mengen,  welche  von  beiden  Metallen 
im  Messing  enthalten  sind,  wechseln  nach  der  Farbe  der  Legirnng  und 
nach  der  Anwendung,  welche  dieselbe  finden  soll.  Im  Allgemeinen  er- 
theilt  ein  grösserer  Gebalt  an  Zink  der  Legirung  eine  hellere,  gelhe 
Farbe,  wogegen  ein  geringerer  Zinkgehalt  eine  dunklere,  mehr  rothgelbe 
Färbung  hervorruft  Das  Messing  and  die  demselben  nahestehenden 
Eupferlegirungen  sind  b&rter  als  Kupfer,  dabei  aber  hämmerbar,  walzbar 
und  leicht  zu  bearbeiten. 

Die  Geaammtproduction  des  Kupfers  betrug  1890  263  300  Tonnen 
(1  Tonne  ^  1000  kg). 

Das  gewöhnliehe  gelhe  Hessing  enthält  durchschnittlich  70  Thie. 
Kupfer  auf  30  Thle.  Zink.  Meist  tugt  man  demKlben  noch  1  bis  2  Vpk.  Blei 
zu,  nm  dasselbe  eur  Bearbeitung  auf  der  Drehhanlc  geeigneter  in  machen.  Das 
rothe  Xesting  (Bothmetall,  Similor.  Tomhack)  enthält  anf  85 Ihle. 
Kupfta  gewöhnlich  15  Thle.  Zink.  Als  Schlagloth  oder  Hartloth  dient 
eine  I«egirung  aus  3  Thin.  Mesaing  nnd  1  Xhl,  Zink  oder  aus  b  Thln.  Uessing 
und  1  Thl.  Zinn. 

Eine  ähnliche  ZusammenietzDng  wie  das  Ueuing  haben  eine  Anzahl  anderer 
Legimngen,  welche  wegen  ihrer  mehr  oder  minder  goldähnliohen  Farbe  unter 
verBChiedenen  Namen  zur  Anwendung  gelangen.  Solche  Leginugen ,  welche 
ebenfalls  aus  Kupfer  nnd  Zink  in  wechselnden  HengenTerhältnissea.  besteben, 
sind  z.B.:  TTnechtes Blattgold,  UannheimerQDld,  Oreide,  mosaisches 
Oold,  Hosaihgold,  Prinzmetal!,  Pinchbeck  etc.  Aach  das  Aich-  oder 
Bterrometall  (S0,2  Thle.  Kupfer,  SB,1  Thle.  Zink,  l,fl  Thle.  Eisen),  das  Yellow- 
Metall  (eo  Thle.  Kupfer,  40  Thle.  Zink),  ebenso  das  zu  SchifTsbeichlägen  ver- 
wendete Huntzmetall  (62  Thle.  Kupfer,  38  Thle.  Zink)  nud  das  Talmigold 
(vergoldeter  Tomhack)  gehören  ihrer  Zusammensetzung  nach  zu  den  Uessing- 
arten.  Dasselbe  gilt  von  den  sogenannten  Bronzefarheo  (Staubbronze 
oder  gepulverte  Bronze),  welche  «um  Bronziren  von  Gyps-,  Holz-  und 
Hetallgegenständen,  sowie  zu  mancherlei  anderen  Zwecken  benutzt  werden. 

Die  unter  den  Namen  Weiismessing,  Bathmetall  oder  Platine 
TorkoQunende  Metalllegirung  enthält  ib  Thle.  Knpfer  und  45  Thle.  Zink.  Eine 
ebenso  weisse  Farbe  wie  jene  Legirung  besitzt  ein  Hetallgemisch  aus  70  Tblu. 
Zink  und  30  Thln.  Kupfer.  Das  Deltametall  besteht  ans  54  bis  56  Thln. 
Kupfer,  40  bis  42  Thln.  Zink,  0,7  bis  1,8  Thln.  Blei,  0,B  bis  1,2  Thln.  Eisen 
und  0,8  bis  1,4  Thln.  Mangan;  das  Uirametall  aus  74,8  Thln.  Kupfer, 
0,n  Thln.  Zink,  16,3  Thln.  Blei,  0,9  Tbhi.  Zinn,  0,35  Thln.  Eisen,  0,25  Thln. 
Nickel  and  6,8  Thln.  Antimon ;  das  Siliciummessing  aus  71,3  Thln. Kupfer, 
2»,eb  Thln.  Zink,  0,74  Thln.  Blei,  0,57  Thln.  Zinn,  0,38  Thln.  Eisen  nnd  0,14  Thln. 
Bilicium. 
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Von  gleicher  Wichtigkeit  wie  das  Meuing  irt  die  Broaie,  welche  wu  dnei 
LegvoDg  TOD  Kupfer  und  Zinn  oder  einer  Legirong  Ton  Enpfer,  Zinn  und  Zink 
beneht.  Aehnliche  ZuMiiunemetinng  hat  das  cur  Höntallung  von  AchwiüaKeni 
dienende  Lagermetall.  Der  BothgasB  beiteht  aus  Enpfer  (TäbiiSSThlD.), 
Zink  (4  bis  S  Tbln.)  nnd  Zinn  (8  \as  IB  Thln.),  binveilen  enthält  er  anchBId; 
der  WeisignBB  setzt  sich  aas  Kupfer  (b  bis  10  Thln.),  Zinn  (SO  tni  B&Thln.) 
and  Antimon  (10  Ina  15  Thln.)  zuaammen. 

Die  wichtigsten  Arten  der  Bronze  önd  dasGlockenmetall,  das  Kanonen- 
metall  und  die  Kunstbronie. 

Das  Qlockenmetall  besteht  dnrchaohnittliob  au«  7B  Thln.  Knitfsr  und 
ans  22  Tbln.  Zinn,  wogegen  das  Kanonenmetall  gewöhnlich  auf  K  Ttalc 
Kupfer  nur  9  Thle.  Zinn  enthält. 

Eine  Ähnliche  ZusammenBetzung  wie  das  ßloefceumetall  bat  die  Legining, 
welche  rar  Herstellung  der  chinesischen  Tam-Tams  oder  Oong-Oongi, 
«benso  der  Cimbeln  und  Becken  verwendet  wird. 

Die  moderne  Konstbronze,  welche  zur  Hent«llai)g  von  HonuinMiUn, 
B&*t«n,  V^zierungen  etc.  dient,  besteht  ans  einer  Legimng  von  Kupfer,  Zion 
und  Zink  in  wechselnden  Verh&ltnissen.  Meist  enth&lt  dieselbe  auch  etmi 
Blei.  Im  Durchschnitt  beateht  die  moderne  Bronze  aus  86,S  Thln.  Supftr, 
S,e  Thln.  Zinn,  3,3  Tbln.  Blei  und  3,3  Thln.  Zink. 

Die  antike  Bronse  enthielt  nur  Kupfer  und  Zinn  in  sehr  wechietDdrD 
Mengenverhältnissen.  In  verschiedenen  antiken  Brons^egenstlnden  wnida  der 
Kupfergehalt  schwankend  zwischen  75  und  SO  Proc  gefunden. 

Die  wegen  ihrer  Härte  und  Festigkeit  besonders  geschätzte  Phoiphor- 
bronze  besieht  durchschnittlich  aus  90  Thln.  EnpEsr,  9  Thln.  Zinn  und  i.i 
biB  0,75  Thln.  Phosphor.  Die  Manganbronse  wird  zuweilen  auch  nsch 
Analogie  der  Phosphorbnmze  durch  Zusats  von  0,5  bis  0,7  Thln.  Kangaa  rar 
Bronze  dargestellt  (vergl.  8.  S04). 

Zu  den  Kupfer -Zinnlegirungen  zählt  auch  dos  Metall,  aus  welebeni  die 
deutschen  Scheidemfinzen  (1-  und  S-Ffennigttncke)  geprägt  nnd.  Sasaelt« 
besteht  aus  95  Tbln.  Kupfer,  1  Tbl.  Zink  und  i  Thln.  Zinn. 

Das  Metall,  aus  welchem  die  Metallspiegel  gefertigt  werden  (Bpisgel- 
metall),  enthält  neben  30  bis  35  Proc.  Kupfer   nur  Zinn   und  kleine  Hragen 

Eine  Legiruug  aus  6S,S  Thln.  Kupfer  und  31,5  Thln.  Zinn  besltit  im  p<dir(rn 
Zustande  eine  rein  weisse  Farbe.  Eine  weitere  Erhöhung  des  Zinngehalte*  be- 
dingt fäae  bläulichweisse,  eine  Verminderung  desselben  anter  31,5  Proc  eine 
gelblicbweiise  Färbung. 

Ceber  das  Neusilber  und  andere  Kickeil egimngen  B.  S.  730. 

Galvanoplastik. 

Eine  weitere  ausgedehnte  Anwendung  findet  dos  metallische  Kupfer  in  d'r 
Galvanoplastik,  d.  h.  zur  Nachbildung  von  plasüschen  Bildwerken  mittelst  cii<* 
auf  galvanischem  Wege  aof  denselben  erzeugten  Niedenchlagea  von  Kupfer. 

Unterwirft  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol  der  ElektrolvM. 
•0  nndet  eine  Zerlegung  des  Kupfersulfats  statt,  indem  sieh  am  negativ«D  Tc> 
metelligcbes  Kupfer  in  zusammenhängenden  Massen  ausscheidet,  wihrand  >k 
positiven  Pole,  wenn  die  Elektroden  aus  Platin  bestehen,  der  Best  80*  zur  Ab- 
Hcheidung  gelangt.  Letzterer  erleidet  indessen  hierbei  durch  das  Wasser  tiot 
Umwandlung  in  Schwefelsäure  und  Banentoff,  welcher  an  der  positiven  Elik- 
trode  entweicht: 

SO*  +  H»0  =  H'BO*   4-  O. 
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Wendet  man  m  BteUe  der  poütiven  Flatiiielektrode  eine  Eupferplatt«  an, 
BO  findet  käme  Entwickelon^  Ton  SaaentofT  itatt,  da  in  dem  MasaM,  wie  an  dem 
negativen  Pole  Kupfer  aiugeBOlii«d«n  wird,  die  podtiTS  Folplatte  dch  allmälig 
all  Eapfenulbt  aufiStt 

Btä  genügend  langer  EÜnwirkong  dea  galvanisclien  Btromei  nimmt  die  aus- 
gescbiedene  Knpfennasee  etne  aolche  Dicke  an,  daaa  dieselbe  von  der  Form,  auf 
welcher  «ie  dch  niedenchlng,  namentliah  wenn  letztere  etwas  eingefettet  war, 
a'bgelCn  werden  kann.  Die  aaf  dieie  Weiae  erlialteDe  Abbildung  zeigt  dis  - 
Erhabenlieiten  and  die  Yeitjefnngen  umgekehrt  wie  die  Form,  von  welcher  rie 
gewonnen  wurde.  Soll  der  Kupfarabdraek  dem  nachzubildenden  OeganEtande 
aneh  in  letzterer  Beziehnng  gleichen ,  lO  muea  zonftdut  ein  Oypi-  oder  Ghitta* 
perclwabdruek  (Uatrize)  von  demselben  angefertigpt  und  dieser  dann  in  dia 
Eupferlötung  behufs  galvanischer  Verkupfemng  gebracht  werden. 

Die  Form,  auf  der  die  Ablagerung  von  Kupfer  staCtflnden  soll ,  darf  nicht 
aas  einem  Metalle  bestehen,  welches  von  der  KupferlOanng  angegriffen  wird. 
Mau  benntzt  daher  zn  diesem  Behofe  meist  einen  Abdruck  des  nachzubildeuden 
Gegenstandes  in  Wactu,  Oypt  oder  Qattapercha,  der  an  den  nacbzubüdsnden 
Stellen  mit  einer  leitenden  Schicht  von  Oraphit-  oder  Bronzepulver,  womit  man 
denselben  bestaubt  oder  einreibt,  veneben  wird. 

Cm  galvanoplastische  Nachbildungen  grosserer  Gegenstände  herzusMUen, 
wird  der  mit  Graphit-  oder  BroQiepalver  eingeriebene  Abguss  des  nachzu- 
bildenden Oltjectes  in  sine  gesättigte  KupferrittiollöiiiDg  eingesenkt  und  mit 
dem  negativen  Pole  einer  galvaDJscben  Batterie,  deren  pomtiver  Pol  durch  eine 
Kupferplatle  gebildet  wird,  in  Verbindung  gebracht.  In  dem  Maaase,  wie  noh 
aaf  der  Form  Kupfer  niederschlägt,  ISst  sich  die  kupferne,  positive  Polplatta 
Ruf,  so  dass  die  Lösung  einen  constanteu  Kapfergchalt  behUt. 

Sollen  Gegenstände,  welche  aas  Zinn,  Blei,  Zink  oder  Eisen  gefertigt  lind, 
galvanisch  verkupfert  werden,  so  benutzt  man  an  Stelle  von  KupfervitrioUOBong 
als  Terkupfernngsflüssigkeit  eine  alkalische  IiOsnng  von  Kupfercjanür  in  Cyan- 
kalium  (l  Thl.  EupfercjanQr,  bereitet  durch  Fällung  von  Kupfervitriollfisung  mit 
Cyankalium,  Abflltriren,  Auswaachen  and  vorricbtiges  Trocknen  des  Nieder- 
Bcblages,  gelöst  in  5  Thln.  C;ankalium  und  50  Thln.  Wasser).  Der  anf  diese 
'Weise  erzielte  Supfemiederscblag  kann  dann  durch  Einbringen  des  verkupferten 
Oegengtandes  in  Kupfenulfatlösung  weiter  auf  oUge  Weiae  verdickt  werden. 

Aehnlich  wie  sich  auf  galvanischem  Wege  aus  einer  KupferBalzl&sung 
Kupfer  abscheiden  laut,  lassen  sich  auch  ander«  UetAlle,  wie  i.  B.  Nickel, 
Bilber,  Qold,  ja  sogar  UetalUegimngen  als  fest  haftende  Üeberzüge  an*  den 
entsprechenden  MetalUßsungen  abscheiden.  Zu  letzterem  Zwecke  sind  dia  m 
legirenden  Metalle  in  den  erforderlichen  Kengeurerbältniuen  als  Balze  im  ge- 
lösten Zustande  zn  verwenden.  Als  positiver  Fol  dient  hierbei  eine  Platte, 
welche  au*  der  niederzuschlagenden  Metalllegirung  bergesteUt  ist 

Behufs  galvanoplastiscber  Nachbildung  kleinerer  Gegenstände  kann  die 
Zersetzungszelle  zugleich  als  schwache  galvanische  Kette  dienen,  indem  man 
nls  negativen  Pol  die  Form,  als  positiven  Pol  eine  Zinkplatt«  benutzt.  Zu 
diesem  Zwecke  kann  folgender  einfacher  Apparat  Verwendung  finden: 

Ein  cylindriscbes  gläsernes  GefSn,  welches  oben  offen,  unten  mit  thieriscber 
Membran  verschlosaen  ist,  iieienigt  man  derartig  in  einem  weiten  irdenen  oder 
gläsernen  Oefässe,  dass  der  Boden  des  enteren  etwa  5  cm  weit  von  dem  Boden 
des  letzteren  entfernt  ist  (Fig.  Ib»,  a.  f.  8.).  In  dem  c;lindrischen  QefBsae  beändet 
sich  verdünnte  Bcbwefelsäare  (1 :  bO),  in  dem  weiten  Oefässe  «o  viel  kalt  gesättigte 
KupfervitrioUOsong  und  einige  Kristalle  Kupfervitriol  (damit  die  Lösung  einen 
constanten  Kupfergehalt  behalte),  dass  das  Flüssigkeitsniveau  in  beiden  Gefässen 
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anuähemd  gleich  hoch  iteht.     In  die  verdünnte  Schwereltänre   bringt  man 
parallel  mit  der  Membran ,   dieselbe  jedoch  nicht  berührend,  eine  amalgiimKe 
■p.      .,.  Zinkplatt«,  welche  durch  einen  starken  Knpftr- 

drabt  mit  der  unter  der  Hembran,  in  der  Kupfer 
lÖBimg,  beflnälichen  Form  derartig  in  leitender 
Verbindung  steht,  dass  der  leitende  Orapbil- 
oder  Bronzeüberzug  der  Form  lieh  im  CoDlact 
mit  dem  Knpferdraht«  befindet.  Die  mit  Gnpbil 
eingeriebene  Form  ist  parallel  der  Membran  in 
mttglicbst  gleichmässiger  Entfernung  von  iti- 
selben  einzusenken,  da  die  der  Membran  niheirn 
Stellen  sich  rascher  und  stärker  mit  SapT^r 
bekleiden,  als  die  entfernteren. 

Der  Kupferdraht,  welcher  die  Zinkplatte  mit 

der   Form    in    leitende    Verbindung    letzt,   ist 

soweit   derselbe  in   die   Eupferlösnng   eintaucht, 

mit   einer  isolirenden    Schicht   von  Wachs   zu    überziehen.      Eben»  nrni«   ü« 

Form  an  den  Stellen,  welche  sich  nicht  mit  Kupfer  bekleiden  sollen,  mit  öh'bi 

Wacbsüberzuge  versehen  sein. 


Verbindungen  des  Kupfers. 

Mit  WassentofT  vereinigt  sich  das  Eupfer  zu  einer  rothbraanen,  pulvetigen 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Cu»H»,  welche  schon  bei  60*  in  ihre 
Bestandtheile  zerfäUt. 


HaloidTerbindnngen. 

Das  Kupfer  verbindet  sich  mit  den  Halogenen  Cblor,  Brom  und 
Flnor  in  zwei  Verbältnissen:  Cn'h»  and  Cab»  (b  =  Cl,  Br,  F).  DmM 
liefert  mit  dem  Eupfer  nur  eine  Verbindung:  Cn*J*,  Kupferjodür. 

Kupferchlorür,  Ouprochlorid:  Cu'Cl',  wird  erhalten  durch  Löwn 
von  Kupferoxjdul  in  Salzsäure,  bei  möglichstem  Abschlüsse  der  Luft.  Auch 
durch  Zusatz  von  Zinnchlorür  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  KapfercUoiid. 
welche  fVeie  Balzsäure  enthält,  oder  durch  Einleiten  von  Bchwedigsänresnbydrid 
in  eine  concentrirt«  Lösung  von  Eupferchlorid  oder  an  deren  Stelle  in  eine 
coocentrirte  LOsung  von  I  Tbl.  Kupfervitriol  und  0,43  Thln.  Chloraatrinm. 
scheidet  sich  das  Kupferchlorür  als  ein  weisses,  kiTStallimsches ,  sich  an  der 
Luft  grün  färbendes  Pulver  ab. 

Aus  heisser  concentrirter  Salzsäure  krTstalUsirt  das  Kupferchlorür  i> 
weissen,  regulären  Tetraedern.  In  Wasser  ist  dasselbe  unlöslich,  löslicb  ds- 
gegen  in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Ammoniak.  Ton  letzterem  LCstui^' 
mittel  wird  das  Kupferchlorür  in  Kupferchlorürammoniak;  Ca'd' 
-|-  2  N  H*,  übergeTuhrt.  Bei  434"  C.  schmilzt  das  Kapferchlorür  und  entim 
beim  Erkalten  zu  einer  krjstallinischen  Masse.  Qegeu  1000"  C.  verwandelt  f 
■ich  in  Dampf,  dessen  specif.  Oew.  fl,93  (Luft  =  1),  entsprechend  der  FoTtc' 
Ou'Cl»,  beträgt. 

An  der  Luft  färbt  sich  das  Kupferchlorür  grün ,  indem  es  theilweise  in 
Kupferoijchlorür :  Ca^OCl',  übergeht.     Letstere  Verbindung  entsteht  in  nsch- 
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licherem  Maasse,  weuii  man  bei  100  bii  SOO"  einen  Iioftstrom  über  das  Eapfer- 
chlornr  leitet.  Bei  atfirkerem  Erhitzen  (400°)  findet  unter  Abgabe  von  Sauer- 
stoff eine  Bäckbildang  von  Eupferoblorfir  statt  (*.  S.  lU). 

Die  LOionKen  ilea  Eupfercblorürs  in  Salzs&ure  ond  in  Ammoniak  betätzen 
die  Fäbigkeit,  Eohlenozjdgai  und  einige  andere  OaM,  «.  B.  Ac«tylea  (nebe 
II.  organiBcbeu  TheO) ,  zu  abiorbiren  und  sich  cbemiicb  damit  zu  verbinden. 
Die  Verbindung  des  Eapferchlorärs  mit  Eoblenozjd,  vielleicht:  Cu'Cl'  -|-  OO 
+  3  H^O,  lisst  uch  in  glänzenden  BUttchen  erhalten. 

Eupferchlorid:   CuCl>  -f  2H*0. 

Moleoulargewicht :   170,2. 

(In  mo  Thln.,  Cu:  37,15,  Cl;  «,72,  H»0:  21,15.) 

Syn.:  CvpruM  Moratum,  Ouprvtit  Moratum  oxsdatum,  Oaprum  MeMcratum, 

CupHchlorid. 

Qe schieb tlich es.  Das  Kupfereblorid  wurde  im  kryctallisiiten  Znstande 
bereits  im  Jahre  1664  von  Boyle  dargestellt.  Die  Venchiedenheit  desselben 
vom  Kupferchlorür  lehrte  jedoch  erst  Pronst  im  Jahre  1800  kennen.  In  den 
ArzneischatE  wurde  das  Eupferchlorid  durch  Köchlin  eingeführt 

Im  wasserft^ien  Zustande  entsteht  das  Eupferchlorid  beim  Erhitzen  von 
metallischem  Eapfer  in  einer  Atmosphäre  von  öbersehüssigem  Chlor.  Wasser- 
haltig kann  daaielbe  durch  Läsen  von  Enpfer  in  Eönigswasser  oder  durch 
Lüsen  von  Eupferozyd  oder  von  Baaiscli-Knpfercarbonat  in  Salzsäure  bereitet 
werden. 

Darstellang.  1  Tbl.  Enpferozyd  oder  1,4  Thle.  Baaisoh-EnpfercArbonat 
werden  in  einem  Eolbeu  dnrch  Erwärmen  in  4  Tbln.  offlüneller  reiner  Salz- 
säure (v.  25  proe.  HCl)  gelöst,  die  erzielte  LOinng  Oltrirt  und  im  WaMerbade 
bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft: 

Ono  +   aaci  =  Cuci»  +  h*o. 

(79,2)     (73  =  292  (l34,2) 

T.  26  Proc) 

Die  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  ausgescbiedenen  Erjstalle  sind  nach 
dem  vollständigen  Abtropfen  cwisehen  Flieaspapier  oder  besser  zwischen  porOsen 
Thonplatteu  oder  Ziegelsteinen  cn  pressen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
an  einem  trockenen  Orte  zn  trocknen. 

Da  nach  vorstehender  Gleichung  79,2  Thle.  Eupferoxyd  134,s  Tble.  wasser- 
freien Eupferehlorids :   OuCl^  entsprechend   170,2  Thln.   kiystallidrten   Salzes: 
CuCI^  +  2H*0,  liefern,  so  werden  100  Thle.  Eupferoxyd  theoretisch  eine  Aus- 
beute von  169,4  Thln.  CuCl>  oder  214,9  Tbln.  CuCl*  +  2B^0  ergeben: 
79,2  :  1S4,2  =  100  :  »;    a;  =  169,4, 
79,2  :  170,2  =  100  :  a;;    «  =  214,9. 

Will  man  das  Enpferchlorid  nicht  in  losen  Erystallen,  sondern  nur  in 
Gestalt  eines  krystallinischen  Pulvers  darst«llen,  so  genügt  es,  die  Lösung  des- 
selben so  weit  einzudampfen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Erkalten 
zu  einer  fest«D  Masse  erstarrt,  alsdann  die  Haste  bis  zum  Erkalten  umzurühren 
und  das  schliesslich  resultirende  krümliche  Pulver  in  wohl  verschliessbare  Ge- 
BmO  zd  bringen. 

Soll  das  Enpferchlorid  ans  inet«Uiscbem  Eupfer  berdtet  werden,  so  löse 
man  1  Thl.  Knpferdrehspäne  unter  Erwärmen  in  einem  Oemitche  von  S  Thln. 
reiner  of&cineller  Balzsäure   (v.  25  Proc  HCl)   und  2,7  Thln.  rdner  oMdneller 
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S&lpetenfture  (t.  25  Proc.  HNO*)  auf  nnd  beluutd!e   die  flltrirt«  Uvnng,  wi» 
oben  erSrtert  worden  iit. 

30u    +     «HCl    +    2HN0»    =    3Cn01*    +    2N0    +     4  H*0. 
(18».«)    (216  =  878      (126  =  504  («2,6) 

T.  25  Pkw.)     t.  25  Proc.) 

1  Thl.  reinef  Kopfer  liefert  der  Theorie  oaeb  2,12  Thle.  CnCl*  oder 
2,B9  Thle.  Cu  Cl»  4-  2H»0. 

EiKenschkftei).  Dsa  wamerhaltige  Eupferoblorid:  CnCl*  +  20*0, 
bildet  grCne,  priamatiiche  Krystalle  Tom  Bpeoif.  Qew.  2,47,  welche  an  ftachtn 
Luft  zerflienen.  In  Wuaer  nnd  in  Alkohol  iit  dauelbe  leicht  ICelich ;  «och 
Ton  Äether  wird  es  aufgenommen.  Die  wftnerige  Lö«ung  des  Knpfbrchloridi 
bedtzt  im  concentrirtan  Zustande  eine  grüne ,  im  verdünnten  Znstaude  eiii« 
blaue  Farbe.  Schon  weni|;  über  100''  Terliert  das  kryetaUidrte  Kupftorchlorid 
■einen  geiammten  Qehalt  an  KTyitallwaner  nnd  Terwandelt  sich  dadurch  in 
eine  gelbbraune,  lerfliesdiche,  bei  SOO^  C.  ichmelzende  Maase  you  wasierfratm 
Kupferchlorid :  OuCl*.  Sei  Olühhitie  erleidet  IstztArw  eine  Zerlegung  in 
Kupferchlorür  nnd  Chlor. 

Das  wasserfreie  Kupferchlorid  absorbirt  leicht  Ammoniakgaa  nnd  verwandelt 
idch  dadurch  in  ein  blaues  Pulver  von  der  ZnsemmenHbning  CnCl*  4~  SNB*- 
Aua  der  LCaong  des  Knpferchlorids  in  starkem  wftsaerigmn  Anunoniak  lasm 
sich  blane  ocUEdrische  KirstaUe:  OnCI*  -]-  4NH*  +  H'O,  erhalten.  Beide 
Verbindaugen  gehen  bei  ISO"  in  ein  grüne*  Pulver:     OuCl*  -f  2NH',  ober. 

Vermischt  man  die  wSaserige  KupferchloridlOsang  mit  einer  cur  toH- 
flt&ndigen  FUlung  ungenügenden  Menge  Kalilauge,  oder  digerirt  man  diesrlbe 
mit  Kapferh7droxyd ,  lo  entstehen  basische  Kupferehloride :  Kupferoi;- 
Chloride,  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Eine  derartige  Verbindunit 
kommt  als  Bmaragdochaloit  oder  Atakamit:  Cu*0'Cl'  +  4H'0,  in 
Cbile  nnd  Bolivia  in  schOn  smaragdgr&n  gefSrbten,  rhombischen  Sfiolen  nstor- 
lieh  vor.  Auch  das  als  Farbe  verwendet«  Braunscbweiger  Gran  besteht 
im  Wesentlichen  aas  kflnstlich  dargestelltem  Knpferoiychlorid. 

Mit  Chtorkalinm  und  Chlontmmonium  verbindet  nch  das  Knpfkreblorid 
sn  krystallisirbaren  Doppelverbindungen:  CuCl»  -f  2KC1  +  2H*0,  Cutl* 
+  2NH*C1  -|-  2H*0.  Letztere  Verbindung  ist  in  dem  ftüher  aran-ilicb  an- 
gewendeten Liquor  antimiaamaticui  Köchlini  enthalten. 

Die  Bereitung  dieses  Liquors  geschieht  in  folgender  Weise :  8  g  Knpferoxvd 
werden  in  1 2  g  ofScineller  reiner  Salzsttur«  gelöst,  nnd  alsdann  diese  LOsong  mit 
eo  g  Chlorammonium  and  so  viel  Wasser  varsetst,  das«  das  Ganie  300  g  betragt. 

Frflfnng.  Die  gnte  Beschaffenheit  des  Knpferchlorids  ergiebt  «ich  n- 
nftohst  durch  das  Aeussere  —  das  Präparat  bilde  lockere,  grüne  Krystall«  «der 
ein  blaugrünes,  kryitallinisches  Pulver  —  und  die  voUst&ndige  LOslichkät  in 
Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  lu  erkennen.  Im  üebrigen  piäfls  mau  da> 
Knpferchlorid  wie  das  reine  Knpfersulfat. 

Das  Supferbromür:  Cu'Br*,  und  das  Kupferbromid:  CuBr*.  gleichra 
vollständig  in  ihrer  Darstellung  nnd  in  ibrea  Eigenschaften  den  enteprechendro 
Chlorverbindungen.  Das  Kupferbromür  bildet  ein  weisses,  in  Waner  nnUalicb«* 
Pulver,  welches  bei  504°  C.  schmilzt.  Im  wasserfreien  Zustande  bildet  ds< 
Knpferbromid  glänzende,  dem  Jod  ähnliche  Krystalle. 

Das  EupferjodQr:  Cu*J^  ist  ein  weisses,  luftbesttndige« ,  in  Wasser 
unlSslicbes  Pulver,  welches  durch  Fällung  einer  KnpferritriollSanng,  dir 
schwedige  Säure  oder  Eisenvitriol   enthält,   mittelst  Jodkalinm   erh«ltm  «iri 
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(vergl.  S.  357).  Ohne  Zusatz  von  lobwefliger  SSure  oder  von  Eisenvitriol  Allt 
«war  KupferjodüT  aoB.  jedoch  vrtrd  die  Hälft«  des  Joda,  welches  in  dem  Jod- 
kslium  enthalten  ist,  frei. 

Ein  Eupferjodid:  Ou3*,  ist  bisher  nicht  bekannt. 

Das  Enpferfluorür:  Ou^F*,  durch  Behandeln  von  Kapferbydroxydnl 
mit  FluBssSare  erbalten,  ist  ein  rothes,  in  Wasser  nnlöslicbes  Pulver,  das 
KupferfUorid:  OuF^  +  SH'O,  ein  blaugrünes,  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  verdännter  Flosssäure  lösliches  Fnlver.  Letztere  Terbindnog  wird  dnrcb 
LiSaen  von  Basiscb-Eupfercarbonat  in  Fluessfiure  gewonnen. 

Saneratoff-  und  Sanerstoff-WaBBerstoffverbindDngen 
des  Kapfers. 

Der  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer  in  mehreren  Mengen- 
Terh&ltniasen.    Die  bekanntesten  dieser  Verbindungen  sind: 
Cu'O:  Kupreroiydul, 
CqO:     Kupferoxyd. 

Ausser  diesen  beiden  Oxyden  des  Kupfers  kennt  man  noch  Ver- 
bindungen von  der  Zusammeosetzang  Ca*0:  Eupfersnboxrd  oder 
Eupferqnsdrantoxyd,  und  CuO':  Knpfersuperoxyd. 

Dem  Kupferoxydul  und  dem  Kupferoxyd  entspricht  je  ein  Hydrat; 
Cu'{OH)':  Kupferbydroxydul, 
Cu  (0  H») :     Kupferhydroiyd. 

Eupferoxydnl,  Cuprooxyd:  Ou'O,  findet  sich  im  Mineralreiche  als 
Rotbkupfererz  oder  Cuprit  in  rothen,  regnlftren  Ootagdera  vom  epecifischen 
Qewiohte  S,T&  oder  In  derben,  kryatallioiBchen  Hassen.  Auch  die  haarfOrmige 
Massen  bildende  Knpferblfitbe  oder  der  Ohalkotrichit  besteht  aosKupfCr- 
ozydnl.  Künstlich  wird  dasselbe  als  ein  rothes,  krystalliniscbes  Pniver  erhalten 
dorch  Erhitzen  einer  mit  Tranbenzncker  und  überschnssiger  Natronlauge  (bis 
zur  Klärung)  versetzten  Lösung  von  Kupfersolfat ,  oder  durch  einstdndigea 
Kochen  der  Lösung  von  1  Tbl.  Kupfervitriol,  iVa  Thln.  Seignett«salc,  l'/i  TUn. 
Aetznatron  und  Ü  Tbln.  Bobtzucker  in  12  Tbln.  Wasser,  sowie  durch  SchmeUen 
von  b  Thln.  KupferchlorAr  mit  3  Thln.  wasserfreien  Natriumcarbonats  bei 
mSstiger  Wärme,  und  Aaslaugen  der  geschmolzenen  Masse. 

In  Wasser  ist  das  Kupfcroxydol  unlöslich ,  dagegen  ist  es  löalieb  in  Aju- 
moniakflOssigkeit.  Balzsfinre  verwandelt  e*  in  weisses,  krystaUinisches  Kupfer- 
chlorär:  Cn'Cl',  weichet  siob  in  überscbOssiger,  luftfreier  BalzsElure  farblos  löst. 
Verdünnte  SchwefeUinre  und  andere  MuerstoTbaltige  Säuren  büden  mit  dem 
Kupferoxydnl  Enpferoiydsalze,  unter  Abscheidnng  der  Hälfte  des  in  demselben 
vorhandenen  Kupfers  in  Gestalt  eines  rothen  Pulvers. 

Das  Kupferoxydul  dient  zur  Botbffirbnng  von  Olasflässen. 

Kupferbydroxydul:  Cu»{OH)»,  vielleicht  auch  nur  4Cu»0  +  H»0, 
•ebeidet  sich  als  ein  gelber,  krystalUnischer ,  wenig  beständiger  Niederschlag 
aus,  wenn  eine  Lösung  von  Kupferchlornr  in  Salzsäure  in  überschüssige  Natron- 
lauge gegossen  wird. 
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Knpferoxyd:    CuO. 

Holecolargeviclit:  TS,S. 

(In  100  Thln.,  Ca:  78,79,  0:  20,21.) 

Sj-D. :  Cuprum  oxydatum,  Guprum  oxydaiwM  nigrum,  Caprioxyd. 

Gesohiobtliche^.  Dab  Knpferoxyd  war  im  unreinen  Zustand«  >ls 
EupferaBche  oder  Knpf erhammerHchlag  bereits  im  Alterthnint 
bekannt.  Die  nähere  Kenntniss  der  SaueratoffverbindungeQ  des  Enpfen 
ist  jedoch  erat  das  Verdienst  von  Proust,  welcher  1799  den  Nachweis 
führte,  dasa  ausser  dem  schwarzen  Kupferoxyde  noch  eine  niedrigere 
Oxydation  sstnfe  dieses  Metalles  existire. 

Das  Kupferoxyd  kommt  am  Lake  superior  in  Nordamerika  als 
Kupfersohw&rze,  Scbwarikupfererz  oder  Melakonit  io 
schwarzen,  metallglänzenden  Schuppen  oder  in  erdigen  Massen  Tor. 
Künstlich  wird  das  Knpferoxyd  erhalten  durch  Erhitzen  des  Köpfen  >d 
der  Luft  oder  im  Saaerstofie,  sowie  durch  Glflhen  von  Kupfemitrat  oder 
Toa  Basisch-Kapfercarbonat.  Auf  nassem  Wege  wird  dasselbe  gebildet, 
wenn  die  kochende  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  übersohüasiger  Kali- 
oder Natronlauge  versetzt  wird. 

Daretelluug.  a)  Aui  Kupfernitrat.  Kupfemitrat  werde  im  mögUcbn 
trockenen  Zustande  in  Ideinen  Portionen  in  einen  heaaiBOlien  Tiegel,  welcher  in 
einem  Windofen  zwischen  Holzkohlen  znm  echnachen  Bothglnhen  erhitit  in, 
eingetragen: 

[Ou(NO«)»  +  3H»0]     =     CuO    +     2N0«    +    0    +     3H»0 
Kupfernitrat  Kupfer-         Unter-        Sauer-       WaseM'. 

(241,2)  oxyd    Salpetersäure    stoff 

(7B,2) 

Mit  dem  Eintragen  einer  neuen  Portion  von  Kupfemitrat  ist  jedeamal  so 
lange  zu  warten ,  liis  die  zuvor  eingetragene  voUständig  zenetzt  ist  IM  die 
geeammte  Menge  des  Kupfemitrat«,  welche  zur  Darstellung  von  Knpferoxyd 
verwendet  werden  soll ,  in  den  Tiegel  eingetragen ,  «o  setze  man  das  Erhitfen 
noch  so  lange  fort,  als  sich  noch  irgend  eine  Entwlckelung  von  sauer  reagiren- 
den  Dämpfen  hemerkbar  macht.  Alsdann  lasse  man  die  Uosee  erkalten  und 
bringe  das  resultirende  feine,  schwarze  Pulver  in  wohl  verschUesibaTe  OeSMe- 
(Ueber  die  Darstellung  des  Kupfemitrata  s.  dort) 

b)  Aus  BasiflOh-Knpfercarbonat.  Ein  hesritcher  Tiegel  wert«  mit 
trockenem ,  pulverfSrmigem  Basisch  ■  Knpfercarbonat  (Qber  dessen  Beratung 
s.  dort)  etwa  */}  angefüllt,  alsdann  mit  einem  Deckel  lose  verachlosKn,  nnd  in 
einem  Windofen  zwischen  Holzkohlen  so  lange  zur  schwacben  Bothglnth 
erhitzt,  bis  eich  beim  Umrühren  keine  Oasent Wickelung  mehr  bemerkbar  mactal. 
und  die  Masse  vollständig  gleichm&esig  schwarz  aussieht: 

[CuOO«  +  On(OH)>]      =      2CuO      +      00»      -|-      H»0 

Baeisch-Knpfercarbonat         Kupferoxyd    Kohlensftnre-    Wasasr. 

(220,4)  (168,4)  anhydtid 

o)  Aus  Kapfervitriol  auf  nassem  Wege.  In  einer  SUbersefaale  oder 
in  einem  blanken  eisernen  Kessel   (weniger  geeignet  sind  Forcellan-  uid  GIM' 
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gefässe,  da  sie  von  der  Natronlaage  leicht  angegrifFen  werden)  werde  eine 
LÖBUDg  von  3  Thln.  fesUn  Aetznatrona  oder  von  SO  Thln.  Natronlauge  (von 
15  Proc.  NaOH)  in  bO  TLIn.  Wasser  las  zum  Kochen  erhitzt  und  in  dieselbe 
eine  beirae  AuftOsuug  von  8  Thln.  reinen  Kupfervitriols  in  40  Tbln.  Wasser 
unter  Dmrühren  derartig  gegoesen,  daw  das  Gemisch  nicht  aus  dem  Kochen 
kommt.  Nachdem  alle  Kupferlösung  eingetragen  ist,  prüfe  man,  ob  die  Miechung 
noch  alkalisch  reagirt.  Sollte  dies  nicht  mehr  der  Tall  sein,  so  ist  noch  so  viel 
verdünnte  Natronlauge  zuzufügen,  daes  eine  solche  Bencüon  herbeigeführt  wird: 
3(Cu80»  +  5H»0)  +  6N»0H  =  (S  CnO  +  B?0)  +  SNa^BO'  +  17  H*0. 
(747,8)  (240)  (CuO:  237,6) 

Hierauf  lasse  man  den  entstandenen  schwarzen  Niederschlag  absetzen, 
giease  die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ab,  und 
koche  den  Btiokstand  nochmals  mit  Wasser  aus,  um  nach  dem  abermaligen  Ab- 
setzen dieselbe  Operatjon  noch  einige  Male  zu  wiederholen.  Das  wiederholte 
Auskochen  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kupferoxyds  ist  unerlftssUch,  weil 
anderenfalls  das  Präparat  leicht  alkalihaltig  wird.  BchliesBlich  ist  der  Nieder- 
schlag zu  sammeln  und  so  lange  mit  heisaem  Wasser  auszuwaschen,  als  im 
Filtrate  durob  Ohlorbarjum  noch  die  Anweaenheit  von  Natriumsulfat  angezeigt 
wird.  Hört  die  Beaction  mit  Chlorbaryum  auf,  so  trockne  man  den  Niedei^ 
sehlag  und  erhitze  ihn  in  einem  Tiegel  zur  schwachen  Bothgluth. 

Behufs  Darstellung  des  Knpferozyds  anf  nassem  Wege  ist  es  erforderlich, 
die  Kupferlesung  in  die  Natronlauge  zu  giessen  und  nicht  umgekehrt,  da  an- 
dereniUls  leicht  etwas  basisches  Kupferaalz  geUIdet  wird. 

Das  durch  F&llnng  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  dargestdlt« 
Eupferoxyd  enthSlt  stete  noch  etwas  Wasser  und  ist  daher  nach  dem  Trooknen 
durch  schwaches  Glühen  noch  davon  zu  befreien.  Die  Zusammensetzung  dev 
selben  entspricht,  an  der  Luft  oder  neben  Schwefelsäure  getrocknet,  der  Formel 
SOuO  -(-  H^O.  Bei  100°  getrocknet,  hat  dasselbe  die  Zusammensetzung 
6  CoO-{~H^'^i  11°^  ci^  durch  schwaches  Glühen  kann  es  vollständig  entwässert 

Eigenschaften.  Das  natflrlich  vorkommende  Kupferozyd,  das 
Schwarzkupfererz  oder  der  Melakonit,  bildet,  wie  bereits  erwähnt, 
schwarze,  blätterig-krystallinische  Massen,  das  künstlich  dargestellte  ein 
braunschwarzes,  amorphes  Pniver.  In  Wasser  ist  das  Enpferoxjd  nn- 
Idslich,  dagegen  ist  es  in  Säuren  leicht  in  Gestalt  der  entsprechenden 
Knpferaalze  löslich.  In  Ammoniak,  namentlich  bei  Gegenwart  Ton  etwas 
Ghlorammoninm ,  löst  sich  das  Eapferoxjd  mit  blauer  Farbe  zu  Kupfer- 
oxjdammoniak :  CuO  -f  4(NU*.0U),  auf.  Eine  derartige  FlüBsigkeit 
besitzt  die  Fähigkeit,  Cellulose  (Baumwolle,  Filtrirpapier  etc.)  za  lösen. 

Das  specif.  Gew.  des  Kupferoxyda  beträgt  6,2  bis  G,i.  Beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft  zieht  das  Kupferoxyd,  namentlich  wenn  es  nur 
schwach  geglaht  ist,  leicht  Feuchtigkeit  an,  es  Ist  daher  in  yrobil  ver- 
Bchlosaenen  Gewissen  aufzubewahren. 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  giebt  das  Kupferoxyd  einen  Theil  seines 
Saaerstoffis  ab  und  verwandelt  sich  in  Folge  dessen  theilweise  in  Enpfer- 
oxydaL  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  sowie  organische  Körper  reduciren 
das  Knpferoxyd  leicht  zn  Metall,  wenn  sie  damit  erhitzt  werden.  Da 
die  organischen  Verbindungen  durch  Kupferozyd  vollständig  sn  Wasser 
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und  Kohlensäureanhydrid  oxydirt  werden ,  so  kann  man  durch  W&gnng 
der  hierbei  entstehenden  Quantitäten  dieaer  Oxydationsprodocte  die 
ZnaammenBetzung  jener  organischen  Körper  ermitteln.  Wegen  dieser 
Eigenschaft  Gndet  das  Knpferoxyd,  meist  im  gekömt«n  Zustande,  als 
Oxydationsmittel  bei  der  Analyse  organischer  Körper  (kut  organisebea 
Elementaranalyse)  Verwendung  (s.  II.  organischen  Tfaeil). 

Da  Glasflüsse  durah  Kupferoxyd  schön  grfin  gefärbt  werden,  m 
benntzt  man  dasselbe  zur  Herstellung  blangrELner  Gl&ser  und  sur  Fir- 
bung  imitirter  Edelsteine. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kupferoxyds  ergiebt  noh  darch 
folgende  Merkmale: 

Das  zum  aixneilichen  Oe^)rauche  verwendete  Kupfbrozjd  wii  tön  xartn. 
braunschwarzes  Pulver,  welches  in  der  zehnfachen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
siure  (1  :  6)  aidi  leicht  und  vollständig  ohne  Brausen  (Kohlensäure)  Iflw.  Di* 
auf  diese  Weiee  erhaltene  schwefelsaure  Litaung  erleide,  nachdem  aie  durch 
BchwefelwasierBtofT  von  Kupfer  befreit  und  flltrirt  worden  ift,  weder  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  nnd  etwas  Bchwefelommonium  eiDeVer&nderung:  £isea, 
Zink,  Nickel  — ,  noch  hinterlasse  de  beim  Verdampfen  einen  wügbaren  Böck- 
■tand:  Alkali-,  Calciumverbindungen  eta 

Kocht  man  dai  zu  pi-üfeude  Kupferoxjd  mit  der  drei-  bis  vierfaches  Menge 
Wasser  aus,  so  Keige  daiselbe  weder  saure  noch  alkalische  Beaction,  ebenso 
wenig  hinterlasse  es  beim  Verdampfen  einen  Bfickstand:  UMiche  Salze. 

Beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Beagensglose  entwickele  da*  Kni^n* 
oxyd  keine  sauren,  durch  feuchtes,  empfindliches  blaues  Laokmnepapter  erkenn- 
baren Dämpfe :  SalpetersBure.  Letztere  Erscheinung  trete  aoch  nicht  ein,  wenn 
das  Knpferoxyd  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  wird. 

DerKachweii  der  Abwesenheit  der  Salpetersäure  kann  anch  in  der  Weise 
gef&hrt  werden ,  daas  man  1,5  g  des  Knpferoxyds  mit  3  cem  Woner  in  einem 
Beagensglese  anschüttelt,  die  Mischung  mit  einem  gleichen  Volnm  concentarirter 
Bchwefelsäure  mischt  und  die  blaue  Flüssigbeit  dann  mit  EisenvitrioilOsung 
hberschichtet     Es  zeige  sich  keine  braune  Zwiscbenione. 

Der  Gewichtsverlust,  welchen  eine  genau  abgewogene  Menge  Knpferoxjds 
(1  bis  Sg)  beim  Olfihen  in  einem  Tiegel  erieidet,  betrage  nicht  mehr  als  9  bi* 
4  Proc. :  Wasser. 

Die  I/öiuDg  des  Kupferozjdi  in  der  vierfachen  Menge  Bolnäure  leige, 
nach  dem  Verdünnen  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  auf  Zusatz  von  Chlor- 
haryum  keine  oder  höchstens  erst  nach  fünf  Minuten  eine  sehr  schwachr 
Trübang:  Basisch-Kupfersutfat. 


Kupferhydroxyd,  Cuprihydroiyd,  Kupferoxydhjdrati 
Cu(OH)>,  wird  als  ein  volununOser ,  hellblauer  Ifiederachlog  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  eines  Kupfersalses  in  der  Kälte  mit  Kali-  oder  Matioalang« 
fällt.  In  überschüssiger  Kah-  oder  Nalronlange  ist  derselbe  nnlOolieh.  Bei 
Gegenwart  von  Weiniäure,  Zucker  und  anderen  organischen  SnbMansan  lii^L 
«ich  das  Kupferbydroxyd  in  letzteren  Fällungsmitteln.  Von  AmnuMÜAk  Wird 
es  mit  tiefblauer  Farbe  als  Kopferoxydammoniak ,  CuO  +  4(}fH*.OH)  oder 
CuO  4-  4NH»  +  *H*0,  gelBst. 

Erhitzt  man  das  frisch  gefällte  Kupferhydroxyd  mit  Wasser,  ao  geht  ee 
in  schwarzes,  wasserhaltiges  Kupferoxyd:  3 CuO  -j-  B'Oi  ^^'^-    Lstxtw«  Vef 
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Wftndlnng  findet  znm  Theil  auch  Kbon  bei  l&ngerem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sttitt,  ouDentUch  wenn  die  Flüssigkeit  alkalische  Beaetion  besitzt. 

Das  als  Farbe  benutzte  Bremerblau  oder  Bremergrüa  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Kupferhydroxyd,  Das  Nenwieder  Blau  oder  Kalkblau 
besteht  aus  einem  Gemenge  Ton  Kupferhydroxyd  und  Calci omsulfEit. 

Das  Knpfersuhozyd,  Kupferqnadrantoxyd:  Cu*0,  bildet  ein  oUven- 
grünea,  leicht  zenetzliches  Pulver,  das  Knpfersnperozyd:  CaO*  -|-  H'O, 
eine  gelbbraune,  leicht  in  Kupfarozyd  und  Sauerstoff  zerfollende,  polTsrige 
Masse.  Erstere  Terhindung  entsteht  bei  der  Einwirkong  von  alkalischer  Zinn- 
chlorürlösung  auf  Kupfersulfat,  letztere  Verbindung  beim  längeren  Behandeln 
von  sehr  fein  vertheiltem,  fVisch  geßBtem  Kupferhydroxyd  mit  flberschfissiger 
Wassernofikuperoxydlösung  bei  Qf. 

Verbindungen  des  Kapfers  mit  aauerstoffbaltigen 
sauren. 

EupfersalBe,  welche  den  Knpferoxydul-  oder  GaproTerbindungen  ent> 
eprechen,  d.  h.  S&uren,  in  denen  zwei,  zd  einem  zweiwerthigen  Atom- 

Cu- 
compleze  durch  gegenseitige  SUtigung  vereinigte  Eupfenttome :    I 

(rergl.  8.  896) ,  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  getreten  sind, 
sind  nur  wenig  bekannt.  Die  gewöhnlichen  Eupferaalze  eutspreohen  den 
Knpferoxjd-  oder  CupriTerbindnngen.  Sie  leiten  sich  von  den  betreffen- 
den S&oren  dadurch  ab,  dasa  in  den  letzteren  zwei  Atome  Wasserstoff 
dorob  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Kupfers:  Ca=,  ersetzt  sind. 

KnpferoxydulBulfit,  Ouprosulfit:  Gu*SO> -|- H>0,  entsteht  in 
mennigrothen  Kryställcben  beim  Einleiten  von  Bchwefligsäureanhydrid  in  ein 
Gemisch  von  Ammouiumcuprosnlflt  und  Wasser.  Das  Ammoninmcupro' 
BUlfit:  Cu*B0'-(-(NH*)*80*,  hüdet  sechsseitige,  brblose  Blättchen.  Letztere 
Verbindung  entsteht,  wenn  man  zu  AmmoniumsulätlOsang  so  viel  Kupfersulfat- 
lösung  setzt,  bis  der  anfänglich  entstehende  gelbbraune  Niederschlag  beim  Er- 
wärmen wieder  verschwindet,  nnd  die  Ij&song  dann  erkalten  Iftsst.  Ein  mit 
obigem  Guprosulflt  isomeres  Balz :  Cu^BO*  -|- H'*^!  resultirt  in  weissen,  glänzen- 
den Tafeln  beim  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  erwärmte  LOsung 
von  Knpferacetat  in  EasigsäDre. 

Kupfersulfat:  CnSO*  +  6H»0. 

Uoleculargewicht:  249,2. 

(In  100  Thin.,  Cu:  25,86,  S:  12,84,  O;  2bfi8,  H*0:  38,12  oder  CuO:  31,78, 

SO»:  32,10,  H*0:  36,12.) 

Syn.:    Guprw»  auifuricum,  Väriolam  cupri,  Kupferritriol,  blauer  Titriol, 

Cypervitriol,  schwefelsaures  Enpferoxyd,  schwefelsaures  Eupfer, 

Cuprisulfat. 

Oesohichtliches.  Der  Kupfervitriol  war  bereits  im  Alterthame 
als  Chalcanthum  bei  den  QriecheD,  als  AlramentKm  autorium  bei  den 
R5mem  bekannt;  jedoch  wurde  derselbe  hftufig  mit  Eisenvitriol  und  mit 
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Grünspan  verwecbsslt.  Das  Material,  velohee  znr  DttrstcUnng  d« 
KnpfenitriolB  Jm  Alterthnme  zvr  Verwendang  kam,  bestand  kub  den 
GrubenwftsBem  der  Eapferbergwerke  Cypems  nnd  Spaniena.  £iiw 
nähere  KenntniBS  des  blauen  Vitriols  scheint  zuerst  BasiliiiB  Talen* 
tinuB  im  15.  Jahrbnndert  gehabt  zn  haben. 

Vorschriften  sor  künstlichen  Dantellnng  dieses  Prftpanttes  gaVa 
erst  van  Helmont  1644  nnd  Glanber  1648.  Let)rt«rer  wendete  tnr 
Darstellung  des  Knpferritriols  metaliisches  Eapfer  an,  welches  er  n 
diesem  Behnfe  mit  Schwefelsäure  kochte. 

Torkommen.  Das  Kupfersnlfat  findet  sich  fertig  gebildet  aU  du 
Prodoct  der  Zersetzung  sobwefelbsltiger  Eupfermineralien ,  com  Tbeü 
kry stall isirt,  zumTheilgelfist  in  den  Gmbeuw&ssem  —  Ce m entwässern— 
Yor.  Im  krystallisirten  Zustande  führt  der  natürlich  Torkommem:« 
Kupfervitriol  den  Namen  Ghalcanthit. 

I.    Roher    Eupferritriol, 
(Tuprum  au^fllnetnn  n-udum. 
Der  robe  Kupfervitriol  wird  je  nach  der  Natur  der  knpferhalti^- 
Materialien,  welche  zur  Verfügung  stehen,  in'verschiedener  Weise  ic 
Grossen  bereitet. 

Daritellnng.  a)  Aus  den  Grnbenwftssern.  Dm  ans  den  GmU^ 
oder  Oementwäisem  Kupfervitriol  zu  gewinnen,  Iftaet  mau  dieselben  ataeea-: 
und  dampft  die  klare  Löeung  zur  Krystallisation  ein. 

b)  Aua  BCltwefelbaltigeii  Kupfererzen.  Bebnb  TararbeitaDg scbwri^^ 
haltiger  Kupfererze  aof  Eupfervitriol  rSrtet  man  dieselben  Torticbtig  und  tr- 
wandelt  so  daa  Scbwefelhupfer  grOsatentbeilB  in  KupfennkCat,  wogegm  di^ 
ßcbwefeleisen  dabei  gritestentbeils  in  unlOelicbeB  Basisch  -  Siaenoxydsnlfikt  ibc- 
geht.  Laugt  man  daher  die  geröstete  Hasse  mit  Wasser  ans,  bo  erbSlt  ica: 
eine  ziemlich  eisenfreie  KupferlSsung ,  bui  der  anßnglicb  nabesu  eiaenfK» 
KupfersuUat  auakrystolliBiTt.  Die  Mutterlaugen  liefern  gemiacbten  Titrki' 
d.  b.  Kupferritriol ,  welcher  einen  grösseren  oder  kleineren  Oebalt  an  Eiw:<  < 
Vitriol  besitzt.  j 

An  Stelle  der  natfirlicben  schwefelhaltigen  Kupfererze  findet  in  gleicb-:' 
Weiee  auch  der  Kupferetein  (s.  B.  893],  sowie  das  BchVefelkupfer,  welches  dnrcl  : 
Bchwefelwuserstoff  aus  eisenhaltieen  Kupferlösungen  ausgefällt  wird  (Schwedtc  -  | 
zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  Terwendung.  ' 

c)  Aus  Kupferoxyd  enthaltenden  Substanzen.  Auch  die  Abfälle  ; 
des  metaUiscben  Kupfers,  der  Kupferhammenchlag  und  ähnliche  Hatetiaüefw 
werden  zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  benutzt,  indem  man  dieselben  n- 
nächst  in  Flammenöfen  mSglicbst  oxydirt  nnd  alsdann  die  so  resnltirende  Ma»« 
mit  verdünnter  Sohwefelsänre  extrahirt.  Hierbei  gebt  das  gebildete  Kufii:-  '■ 
Oxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aUmälig  als  Kupfersnlfat  in  L5auiii'. 
während  das  Eieen,  welches  grösateatheils  in  Gestalt  von  £isanoxyd  nach  its. 
Qlüben  vorbanden  ist,  mit  anderen  Beimengungen  ungelöst  bleibt. 

In  ähnlicher  Weise  werden  auch  die  BückstSnde  kupferhaltiger  Schwd;.- 
kiese,  welche  bei  der  Fabrikation  von  Sohwefels&nre  zur  Entwickelang  viii 
Schwefligsäureanbydrid  dienten,  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Bchwefelsäsr^ 
auf  Kupfersnlfat  verarbeitet. 
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Reichlicfae  Mengen  von  Kupfervitriol  werden  aucb  in  Freiberg  durch 
Lüsen  dei  Spur-  oder  Concentrationssteinee  (s.  8.  BBS)  in  heisser,  verdünnter 
BchwefelBäure ,  ebenso  in  Manifeld  als  Hebenproduct  bei  dem  Ziervogel'- 
echen  Ter&hren  der  fiilberget^nnung  (b.  S.  893)  erhalten. 

d)  Ans  metnlliBchem  Kupfer.  Um  unreines 'Cementkupfer  oder  änderet 
weniger  werthvoUee  Kupfer  auf  Eupfersulfat  zu  verarbeiten,  erhitzt  man  das- 
selbe in  geeigneten  Oefen  auf  etwa  S00°  und  führt  ea  durch  Eintragen'  von 
Schwefel  znnäohBt  In  Kupferaulfiir  über.  Letzteres  wird  alsdann  in  Flammen- 
Öfen  durch  Oxydation  in  ein  Oemisch  aus  Kupferaalfat  und  Kapferozyd  über- 
gefObrt  nnd  dieses  in  einer  angemessenen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  gelOst: 
Cu»8  +  50  =  CußO«  4-  CuO. 

Aus  metalliscbem  Kupfer  (ailberhaltigen  Kupfergranalien)  werden  auch 
auf  der  Ockerhfitte  am  ünterhara  und  auf  der  Altenauer  Hütte  auf 
dem  Oberharz  bei  der  Gewinnung  des  Silbers  grosse  Mengen  von  rohem  Kupfer- 
vitriol produoirt  (s.  unter  Silber). 

Der  im  Handel  Torkommeude  rohe  Snpfervitriol  zeichnet  sich 
meUt«ntlieilB  darch  üiemlicbe  Bemheit  ans.  Gewöhnlich  enth&lt  derselbe 
eine  kleine  Menge  EiBenvitriol,  seltener  Zink-,  Magnesinm-  und  Caloinm- 

Die  gute  BeRchafTenlieit  des  rohen  Kupfervitriols  giebt  aich  cunftchst  durch 
die  gute  Ausbildung  der  Kryitalle ,  die  rein  blaue  Farbe  und  die  vollständige 
liöslicbkeit  derselben  in  3  Thln.  Wasser  zu  erkennen.  £in  grösserer  Oehalt 
an  Eisensulfbit  bewirkt  eine  mehr  oder  minder  blaugrüne  Färbung. 

In  3  Thln.  Balmiakgeiet  lei  der  Kupfervitriol  sa  einer  lasurblauen  Flüssig- 
keit vollständig  löslich,  welche  auch  bei  längerem  Stehen  in  einem  verschlossenen 
Oefässe  keinen,  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  bräunlichen, 
flockigen  Niederschlages  absetze:  Eisen-,  Magnesiumsnlfat- 

Ala  DoppeWitriol,  gemischter  Vitriol,  Salzburger  Vitriol, 
Admonter  Vitriol,  Adler- Vitriol,  Bairenther  Vitriol  bezeichnet 
man  isomorphe  Mischungen  ans  Knpfer-  und  Eisenvitrigl ,  als  heller 
Cypervitriol  Miaobnngen  von  Kupfer-  und  Zinkritriol. 

Reiner    Kupfervitriol. 
Cuprum  sul/uricum  purum. 

Die  DarBt«llang  des  reinen  Knpfersnlfatg  pflegt  entweder  ans  rohem 
Enpferritriol  oder  ans  metallischem  Kupfer  zu  geschehen. 

a)  Aus  rohem  Kupfervitriol.  £nthftlt  der  rohe  Kupfervitriol  als 
Vemnreinignng  nnr  kleine  Mengen  von  Eisen,  dagegen  keine  Zink-,  Oalcinm- 
und  Magnesium  Verbindungen  (über  die  Prüfung  hierauf  s.  unten),  so  kann  er 
mit  Vortbeil  mr  Darstellung  von  reinem  Kupfersalfat  verwendet  werden. 

Zu  diesem  Behufe  Isms  mau  eine  beliebige  Menge  desselben  an  einem 
warmen  Orte  zu  Pulver  zerfallen,  durchfeuchte  dieses  mit  reiner  of&cineller 
Balpetertäure  (von  25  Proc.  HNO*)  und  erhitze  die  Hasse  in  einem  hessischen 
Ti^el  oder  in  einem  irdenen  Topfe  anfangs  schwach,  schliesslich  eine  kurze 
Zeit  bis  nahe  zum  schwachen  Olühen.  Hierdurch  wird  das  in  dem 
rohen  Kupfervitriols  vorhandene  Eisen  in  unlösliche«  Basisch -Eisenozydsulfat 
übergeführt,  wogegen  das  Kupfersalfat  nur  sehr  wenig  verändert  wird,   wenn 
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das  Erhitzen  nicht  eu  lange  fortgeMtzt  wurde  und  die  Temperatur  heiM  in 
höbe  war.  Nach  dem  Erlialt«n  xlebe  man  die  Haue  mit  der  1  Vifachea  Heagv 
kncbenilen  WasseTB  aus,  flltrire  die  erzielte  Lösang  bei»  von  dem  ÜDgelöaten 
ab  und  lanse  sie  nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  freier  SchwefeU&nre  0)u  nr 
stark  aanren  Reaction)  erkalten.  Die  noch  dem  Erkalten  ausgeschiedenoi  Kri- 
stalle sind  zQ  Bammeln,  die  Mutterlauge  dagegen  i»t  znr  weiteren  KryttalliMtion 
einzudampfen. 

Das  in  dem  rohen  Kupferritriole  enthaltene  Eisen  kann,  bebufs  DantelliiDK 
Ton  reinem  Kupfersalfat,  aucb  folgendermaaBsen  auf  catsem  Wege  enlfenit 
werden:  Das  mit  Balpeterstture  gleichmäBsig  duvobfeucbtet«  KupferritriolpiilvFr 
(■■  oben)  werde  in  einer  Porcellaagchale  lo  lange  imWaaserbade  nnter  hSufigem 
Umrühren  erwärmt ,  bis  der  Oenich  nach  Salpetersäure  kaum  noch  wahmi- 
nehmen  ist.  Nachdem  auf  diese  Weise  alles  Eisenoxydulsalz  in  Eisenoijduli 
Sbergeführt  ist  (eine  Probe  davon  in  Wasser  gelSst,  entlärbe  Kaliumpenun- 
ganaUöaung  1  ;  1000  nicht  mehr),  lOse  man  die  Masse  in  der  Tierfocben  Jtmt' 
Wasser  auf,  fölle  ans  einem  kleinen  Theile  der  un&ltrirtea  kalten  Uaung  et«ti 
Eupferhydrozjd  durch  Zusat^  von  Natronlauge  bis  zur  lohwach  alkaliscben 
Reaction,  und  fQge  letzteres,  nachdem  es  (möglichst  dnrch  Decantiren)  sorg- 
fältig Busgewascben  ist,  der  eisenhaltigen,  schwach  erwftrmten  Kupferritnul- 
lüiung  zu.  Stellt  man  hierauf  das  Gemisch  einige  Zeit  lang  bei  Seite.  M 
scheidet  sich  alles  Eisen  als  Eiienhydroiyd  ab,  sobald  sich  das  Kupferhjdnijd 
im  Ueberschnsse  befindet,  mithin  etwas  davon  nnverlndert  bleibt : 

Fe'(SO*)«       +       8Cu(0H)«        =       Fe*(OH)«       +       SCuBO* 
Eisenoxydsulfat  Kupferliydroxjd  Eisenbydroiyd  Kupfersolbt- 

Noch  der  Abscheidung  des  Eisens  werde  die  Mischung  filtrirt,  die  Usi« 
LOsung  mit  einer  kleinen  Menge  freier  Schwefelsäure  venetst  (lüs  zur  sUrt 
sauren  Reaction)  und  zur  Krystallisation  eingeilHinpfL 

b)  Aus  metallischem  Kupfer,  fo  ein  Gemisch  an*  30Thln.WaMrr 
und  lao  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  welches  sich  in  einem  gerftumtgin 
Kolben  befindet,  trage  man  30  Thle.  Kupfer  in  Oestall  von  Drehspinen  oi" 
Schnitzeln  ein  und  erhitze  hierauf  das  Gemenge  so  lange  im  Sandbade  u 
einem  gut  ventilirten  Orte,  bis  das  Kupfer  nahezu  gelöst  ist: 

Cn        +         SH'SO*        =        CuSO*        +        SO'        +         2H»0 
Kupfer  Schwefelsäure        Kupfersolfat      BchwetUgsanre-         WaNer. 

(63,2)  (ISS)  anhydrid 

Hierauf  werde  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  eztrahirt,  die  LOsung 
flltrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Das  bei  dieser  Bereitungswei« 
entweichende  SohwefUgsäureanhydrid  ist  durch  Einleiten  in  Wasser  od'^r 
Natriumcarbonatloiung  nutzbar  zu  machen  (vgL  3.   181). 

Da  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  sich  jedoch  nur  langsam  volliiebt. 
M  empfiehlt  es  sich ,  dieselbe  durch  Zusatz  von  etwas  Salpetecsänre  n  be- 
schleunigen. Zu  diesem  Behufe  trage  man  30  Thle.  metallische«  KupfiM' 
(Drebspäne  oder  Schnitzel)  in  ein  Qemisch  ein  aus  250  Thln.  Wasser,  59  Tbli- 
englischer  Schwefelsäure  und  80  Thln.  reiner  of&cineller  Satpetersinre  (»un 
35  Proc.  HNO'),  welches  sich  in  einem  gerSumigen  Kolben  befindet,  and 
erwärme  das  Gemenge  im  Bandbade,  bis  alles  Kupfer  gelöst  ist: 

3Cu    +    3H^S0*    +     2HN0»    =    SCuSO*    -|-    4H»0     -)-     2  SO 
Kupfer       Schwefel-  Salpeter-       Kupfersnlfet       WsMer       atiekoi^d. 

(189,6)  säure  säure 

(29*)  (126  =  504 

T.  2b  Fcoc.) 
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Die  auf  (liew  Weise  erteile  Löraiig  g^ene'  man  hierauf  in  eine  Porcellan- 
sehale  und  venUmpfe  dieselbe,  behnfa  Entfernung  det  Salpetersäure,  anter 
bäuflgem  Umrübren  im  Band-  oder  Wasaerbade  zur  Trockne.  Den  Bückstand 
nehme  man  abdann  mit  der  l'/g  fachen  Menge  heiaseu  Wassers  auf  und  stelle 
die  Lösung  nach  der  Filtration  zur  ErystalUsation  bei  Seite.  Die  auBgeschie- 
denen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und  nach  dem  Abtropfen 
zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen. 

Aus  der  Mutterlauge  kSnnen  dnn^h  Eindampfen  bis  znr  beginnenden  Salz- 
hnut  und  durch  abermaliges  Erkaltenlassen  weitere  Krystallisationen  von  reinem 
Kupfervitriol  erzielt  werden.  Die  kleinen  Verunreinigungen  des  metallischen 
Kupfers,  wie  Eisen,  Nickel  etc.,  verbleiben  hierbei  in  der  letzten  Mutterlauge, 
M>  dasi  die  ersten  KrystaUieationen  aus  reinem  Kupfersnlfat  bestehen.  Eisen- 
haltige Knpferritriolkrystalle  können,  wie  oben  erOrtert,  nöthigenblla  von  Eisen 
befreit  werden. 

Da,  wie  obige  Gleichungen  zeigen,  1  At.  Kupfer  (fl3,2  0«w.-Thle.  Cu) 
I  Mol.  Enpfersnlfat  (249,2  Gew.-Thle.  CuSO*  -|-  5  H^O)  liefert,  so  werden  die 
nach  vorstehenden  Vorschriften  angewendeten  SO  Qew.-Thle.  Kupfer  theoretisch 
118,2  Gew.-Thle.  Kupfervitriol  liefern: 

Cu  :  CuSO»  +  6H»0  =  30  ;  :c;    x  =  118,2. 
(63,2)  (24fl,2) 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  eine  etwas  geringere  sein,  da  das  metallische 
Kupfer  nicht  chemisch  rein  iat,  und  die  letzten  Mutterlaugen  meist  unbrauch- 
bore  Krystalle  liefern. 

EigeDBchaften.  Das  Eupfersulfat  bildet  im  waaserh altigen  Zu- 
stande: CnSO*  +  SH^O,  durohsiohtige,  tiefblaue,  trikline  Krjatalle  vom 
specif.  Gew.  2,28.  An  kaltem  Wasser  bedarf  das  Salz  S'/t  Thle.,  an 
heissem  Vasser  etwas  mehr  als  '/,  Tbl.  zar  Lösung. 

Nach  Poggiala  lösen  100  Thie.  Wasser: 

bei       10"»         20*         SO"         iO"       bO"        60»         70"         80' 
33,95      42,31      43,81         56,9      65,83      77,39       94,6      113,03 
90"        lOO" 
156,44    203,S2  Tble.  CuSO*  +  5H»0. 

Die  w&Bserige  Lösung  des  Kupferritriola  ist  lasurblan  gefärbt,  besitzt 
saure  Reaction  nnd  iridrigen ,  herben  Geschmack.  Durch  Znsatz  von 
SalzB&nre  oder  Ton  Chlomatrinm  nimmt  die  Lösung  des  KnpferTitriolB, 
in  Folge  der  Bildung  von  Eupferchlorid,  eine  grane  Farbe  an,  welche 
Jedoch  auf  Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser  wieder  in  Blau  übergeht 

In  verdünntem  Alkohol  löst  sieb  das  Kupfersnlfat  etwas  auf,  in 
absolutem  Alkohol  ist  es  anlAslich.  In  trockener  Luft  verwittert  das 
Salz  nur  sehr  oberflächlioli.  Bei  100°  verliert  es  4  Hol.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  die  Verbindung  CuSO*  -l-  H'O,  welche  eine  blänlich- 
weisae  Farbe  besitzt.  Das  fQnfte  Moleoül  Kryatallwasser  wird  erst  bei 
einer  Temperatur  Aber  2001*  ausgetrieben.  Das  vollkommen  entwäeserte 
Kupferenlfat  ist  von  vreieser  Farbe.  Dasselbe  sieht  mit  grosser  Begierde 
wieder  Wasser  an  und  färbt  eich  in  Folge  dessen  blao.  Wegen  dieser 
Eigenschaft  benutet  man  das  wasserfreie  Kupfersulfat  zum  EntwAssern 
organischer  FlDseigkeiten ,  sowie  zum  qualitativen  Nachweise  kleiner 
Mengen  von  Wasser  in  denselben. 
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916  Eigenschaften  des  reinen  Kapferritriola. 

Das  waisarfreie  Kupfersnlfat  wird  in  farblosen  KrystaUen  erhalten, 
wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Kupfer  in  verschloBsenea  Ge- 
fSasen  einwirken  läest. 

Erhitzt  man  da«  Kupfereulfat  zur  schwachen  Rotbgluth,  so  entveicht 
ein  Theil  der  ScbwefeUäure  und  es  bleibt  ein  baaiuches  Salz  von  wedueln- 
der  Zusammensetzung  znrUck.  Bei  WeiBBglutb  findet  eine  ToUstindige 
Zersetzung  statt  in  Kupferoxyd,  Sebwefels&nreanbydrid,  Sebwefligsinre- 
anhydrid  und  SauerstafT. 

Basische  Kupfersulfate  von  wecbaelnder  ZnaammenBetzung  werden 
auch  gebildet,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  normalen  SolhU 
mit  Kupferbjdroxfd  oder  mit  Kupfercarbonat  digerirt,  oder  wenn  nsn 
dieselbe  mit  einer  zur  vollstfindigen  Fällung  ungenflgenden  Menge  Kali- 
oder  Natronlange  versetzt.  Zu  diesen  basischen  Kupfersulfaten  ziblt  der 
Broncbantit:  2  CaSO«  +  5  Cu(OH)>,  welcher  sieb  im  Mineralr«icbe  in 
grfinen  rhombischen  Tafeln  findet,  ferner  das  in  der  Technik  als  Haler* 
färbe  verwendete  Caseelmann'scbe  GrQn,  welches  der  Formel  CnSO' 
+  3Cu(0H)i  -t-  4H'0  entspricht  Letztere  Verbindung  entsteht  durch 
Vermischen  siedender  X^sungen  von  Kupfervitriol  und  Kalinmocetat 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  sieh  das  Knpfersulfat  unter  betrieht- 
Ucber  Temperaturemiedrigung  2u  einer  grflnen  Flüssigkeit  auf,  s<u 
welcher  bei  genügender  Conoentration  Knpferoblorid:  CnCl*  -\-  2H*0> 
aaskryatalliairt,  während  freie  Schwefelsäure  in  LSsnng  bleibt. 

Sowohl  das  wasserfreie,  als  auch  das  wasserhaltige,  gepulverte 
Kupfersnlfat  absorbiren  unter  Wärmeentwickelung  2  Mol.  ChlorwanFr- 
stofi',  indem  Kupferchlorid  und  freie  Schwefelsäure  gebildet  werden.  Anf 
dieser  Eigenschaft  beruht  die  Anwendung  des  Kupfers ulfats,  um  ans  Gas- 
gemengen Chlorwasserstoff  zu  entfernen,  z.  B.  bei  gewissen  Bestimmnngs* 
methoden  des  Kohlen säureanhjdridB  etc.  Mit  den  schwefelsauren  Salzen 
der  Alkalimetalle  liefert  das  Kupfersulfat  Doppelsalze,  welche  isomorph 
mit  denen  sind,  welche  das  Magnesium-,  Zink-  and  Ferrosulfat  mit  den 
gleichen  Saleen  liefern,  z.  B.:  CuSO*  +  K«SO«  +  6  ll'O,  CaSO* 
-}-  (NH*)'SO*  +  «H'O  etc. 

Lässt  man  den  Kupfervitriol  aus  einer  Lösung  krjatallisiren,  wakbe 
gleichzeitig  Eisenozjdul-,  Magnesium-  oder  Zinkeulfat  enthält,  so  sdieideD 
sich  isomorphe  Mischungen  von  Kupfersnlfat  mit  diesen  Salzen,  soge- 
nannte gemischte  Vitriole,  aus.  Ueberwie^  in  diesen  Lösungati  der 
Gehalt  an  Kupfers ulfat,  so  entstehen  trikline  Krystalle  von  der  Form 
des  Kupfervitriols,  welche  6  Mol.  Wasser  enthalten;  ist  dagegen  ein 
[Jeberschuss  der  Sulfate  des  Eisens,  Magnesinma  oder  Zinks  vorhanden, 
■o  resnltiren  monokline  oder  rhombische  Kristalle  von  der  Form  letaterer 
Sulfate,  welche  7  Mol.  Wasser  enthalten. 

Bringt  man  in  eine  flbersftttigte  wässerige  KnpfennlfallAeang  ein 
KrTställchen  Eisenvitriol,  so  scheidet  sich  das  Kupfersnlfat  in  wenig  b^ 
ständigen  Kirstallen  der  Formel  CuSO*  -l-  TH^O  ans. 
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Der  Kopferritriol  findet  aasier  za  arzaeilichen  Zwecken  sine  imB' 
gedehnte  technbche  Verwendang,  so  z.  B.  in  der  Färberei,  in  der  Kattnn- 
dmckerei,  in  der  GalvanoplaBtik,  znr  Heretellung  von  Kupferfarben,  zum 
Imprägniren,  Kalken  des  Saatgetreides,  su  galvanischen  Batterien  eto. 

Specifieches  Gewicht  wäaeeriger  KupferaulfatlösuDg  bei  15"  nach 
Gerlach: 

Proc.  CuSO*  +  5HäO:         5  10  IS  20  25  30 

Specif.  Gew.:  1,031»     1,064»      1,0903      1,1345      1,17^8      1,2146 

Prüfung.  Die  gute  Beachaffenheit  den  reinen  Kupfervitriols  ergiebt  noh 
zunäcbBt  durch  die  unter  Cuprum  «ui/urieunt  erudum  erörterten  Kennzeiaheu, 
weiter  wird  sie  an  folgendem  Terlialteu  erkannt:  1  bi«  2  g  des  zu  prüfenden 
Frilparatea  werden  in  der  zehnfiichen  Uenge  'Wassers  gelost,  die  Lösung  mit 
BalzBäure  sauer  gemacht  und  aus  derselben  das  Kupfer  vollständig  durch 
Bchwefelwasseratoff  ausgefillt.  Das  FUtrat  (Ä),  welchea  nach  dem  Ä-bflltriren 
des  Schwofelkupfer»  erhalten  wird ,  binterlaese  beim  Verdunsten  keinen  feuer- 
beständigen Rückstand;  fremde  Balze  — ,  ebensowenig  verursache  ein  Zutatz 
von  Ammoniak  und  etwas  Schwefelammonium  eine  Trübung  oder  Fällung: 
Eisen,  Zink  etc. 

Wollte  man  entscheiden,  ob  die  durch  Ammoniak-  und  Sohwefelammoninm- 
zusatz  in  obigem  Filtrate  (Ä)  verursachte  Trtlbnng  nur  von  Eisen  oder  gleich- 
zeitig von  Eisen  und  Zink  herrühre,  «o  würde  man  einen  Theil  desselben,  nach 
clem  Eindampfen  anf  ein  kleines  Volum,  zur  Ozydirung  de«  etwa  vorhandenen 
FUsens  mit  etwas  Salpeten&ure  zu  kochen  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak im  UeberscbUBse  zu  versetzen  haben.  Ein  hierbei  entstehender  brauner, 
flockiger,  sich  vielleicht  erst  nach  einiger  Zeit  abscheidender  Niederschlag  be- 
weis die  Anwesenheit  des  Eisens.  Filtiirt  man  den  etwa  entstandenen  Bisen- 
niederschlag  ab,  so  kann  in  dem  Filtrate  {B)  das  Zink  durch  Zusatz  von  etwas 
Schwefelonunonium  erkannt  werden:  weisse  Trübung,  die  ücb  meist  erst  nach 
längerem  Stehen  in  Flocken  absetzt. 

Behufs  specietler  Prüfung  auf  Magnesium-  und  CalciumsnlAit  versetze  man 
einen  Theil  des  ammoniakalischen  Filtrates  (S)  mit  Natriumphosphatlösung.  Bei 
Abwesenheit  jener  Verbindungen  tritt  weder  sofort,  noch  nach  l&ngerer  Zeit 
eine  Trübung  oder  krystallinische  Fällung  ein. 


Kupfer-Ammoniumsulfat;     [CuBO*  +  4NH=  +  H»0]. 

(In  100  Thln,,     CuO:    32,30,     SO':    32,83,    NH':   27,73,     H*0 ;    7,34.) 

Syn.:  Cuprum  »uyurtcun»  ammoniatum,  Cuprun»  auifurieum  ammoniacale,  Ammo- 

ntuM  euprico-rvifurieum,  sehwefelsauree  Kupferoz7d-Ammouiak- 

Oeschichtliches.  Das  Kupfer-Ammoniumsulfat  iBl  zuerst  von  Stisser 
in  Helmstedt  im  Jahre  1603  bereitet  und  als  Äreanum  tpÜiplxeum  arzneiUch 
angewendet  worden. 

Versetzt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Kupfersulfat  mit 
Anunoniakflüssigkeit,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  blauer  Niederschlag  von 
Bacdsch-Knpfersulfat  aus,  welcher  dch  bei  weiterem  Znsatze  von  Ammoniak- 
tlüBsigkeit:  zu  einer  intensiv  lasurtdanen  Hflsaigkeit  wieder  auflöst.  Letaetere 
enthält  Kupfer- Ammouiumsulfat,  wdcltes  sich  bei  längerem  Sieben  oder  nach 
dem  üeberschiehten  mit  starkem  Alkohol  daraus  in  doreluichtigen,  lacnrUaun 
KrystaUen  abscheidet. 
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918  Eigenscbaften  dea  Kapfer-Ammoniumsulfata. 

Dsratellang.  1  Tbl.  i-efnen  Kupfenulfati  werde  in  SThlo.  o(ficincl1«n 
Salmiak geiBtes  (von  10  Proc.  NH')  gelöst  und  alsdann  die  klare,  uöthigenf»11i 
durch  Asbest  fllti-irte  Flüssigkeit  unter  Umrühren  mit  S  Thln.  Alkohol  T«iwut. 
Der  hierdurch  entstandene  blaue,  krystallinisobe  Niederschlag  werde  ant  eLium 
Filter  gesammelt ,  nach  dem  Abtropfen  gepreset  und  zwischen  Flieaipapicr  Imi 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  werde  dai  Mpvil 
sofort  in  gut  verachllegsbare  Osf^sse  gebracht  und  im  Dunkeln  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehender  Weise  bereitete  Kupfer -Anuno- 
niumaulfat  bildet  ein  lasurblaues,  krystallimsches  Fulver.  Beim  neberBchieliteD 
der  ammoniakaUscheu  KupfersulfatlSsung  mit  Alkohol  resultirt  da*  Priparat 
in  durchaichtigen,  laaurblauen,  rhombischen  Prismen. 

Bei  der  Aufbewahrung  in  schlecht  verschloasenen  Oefäuen,  tcbneUn' 
noch  beim  Liegen  an  der  Luft,  erleidet  daa  Kupfer-Ammoniumsnlfat  eine  Zer- 
setzung, indem  Ammoniak  und  Wasser  entweichen  und  ein  Gemenge  basisclx^r 
Sulfate  zurnckbleibb  Wird  das  Präparat  auf  150«  erwftrmt,  so  »erbleibt  eine 
grüne  Verbindung  von  der  Zusammensetiung  CuSO* -|-  2NH'.  Bei  K"° 
tlndet  eine  weitere  Zersetzung  des  Kupfer  -  Ammonianunlfats  statt,  als  derea 
Endprodnct  wasserfreies  Kupfersulfat  resultirt. 

Das  Kupfer- Ammonlurasulfat  kann  aufgefasst  werden  als  Kupfervitriol: 
CuSO*  -|-  SH^O,  in  dem  4  Mol.  KrysUUwasBer  durch  4  HoL  KH*  enetn 
sind:  CuSO<  +  4NH»  +  H'O,  oder  auch  als  eine  Doppel  Verbindung  too 
Ammoniumanifat  mit  Cuprammoniumoxyd ,  d.  h.  Ammoninmoxyd:  {NHVp 
in  welchem  zwei  Atome  Waasentoff  durch  ein  Atom  dee  zweiwertbigen  Köpfen 
ersetst  sind: 

^i:|»o.+s|c.o. 

Die  Verbindung  CuSO*  +  2NH'  kann  oU  Ammoniumsulfot  bettaebtet 
werden,    in    welchem   zwei   Atome    Wasserstoff  durch  Kupfer    enebrt   linil: 

ji;c.)  80'. 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CuSO*  -|-  &NH>  wird  ge- 
Inldet  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniakgase  über  entwässeneo 
Kupfervitriol. 

Das  Kupfer -Ammoniumsulfat:  CnB0*  +  4KH>-|-  B*0,  lOat  licb  in 
tViTbln.  kalten  Wassers  zu  einer  tiefblauen,  alkalisch  teagirenden  Fiassigkeit, 
welche  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  unter  Atischeidung  von  Basisch -Kupier- 
aulfat  getrübt  wird. 

Prfifung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kupfer-Anunomnmsolfat«  ergiebt 
sieb  zunfichst  durch  das  Aeusaere  und  die  vollkommene  Löaliebkeit  desMlbrn 
in  iVg  Thln.  Wasser.  Die  normale  Zusammensetzung  des  Piftparates  ergiiW 
»loh  durch  den  Oewicbteverlust,  welchen  dasselbe  bei  sehr  scbwacheia 
Glühen  erleidet.     Derselbe  betrage  3S,1  Proo. 

Coprunt   alum  t  na  tum. 
Lapit  divtniM. 

Unter  der  Bezeichnung  {Siprtait  alurniaiituin  gelangt  eine  blinliohwein'. 
kampberartig  riechende  Masse  zur  arzneiliohen  Anwendung,  welche  ans  einem 
Oemische  von  Kupfervitriol,  Salpeter,  Alaun  und  Kampher  t>esteht. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  ans  je  16  Thln.  reinen  Kupfervitriola,  Kaliiua- 
nitrats  und  Kaliumalauns  werde  fein  gepulvert  und  in  einem  Potcellanach&lebfn 
bei  m&ssigem  Feuer   geschmolzen.     Der  geschmolsenen,   vom  Feuer  entfeniUn 
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Maiae  werde  alsdsnii  noch  l  Tbl.  seiriebener  Kampher,  welcher  zuvor  mit 
1  Thl.  gepulverten  Alauns  gemitoht  war ,  schnell  zugemischt  und  dann  die 
Hasse  in  ein  Poroellangefäse  suBgegoseen. 

Das  Präparat  werde  in  gut  verschlossenen  QefXssen  aufbewahrt.  Es  IDae 
sieh  in  IS  Thln.  kalten  "Wassers  bis  auf  einen  unbedeutenden  Bückstaud. 

Kupfemitrat:  Cu(SO»)»  +  3H»0. 

1,61,  0:  39,80,  H*0;  22,3»  oder  OuO:  32,83, 
:  44,78,  H*0:  !2,39.) 
B  j  n. :    Ctiprum  nilricutn,  Cuprum  oxgdatutn  nilrieum,  salpetersaures 
Kupferoxjd,  salpetenaures  Kupfer. 

QeBchicbtliches.  Das  Enpfemitrat  ist  bereits  von  Olauber  im  Jfthrä 
1648  durch  Anfli>sen  von  Kupfer  in  Balpetenäure  bereitet  worden. 

Das  Kupfemitrat  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  metalliiobem  Kupfer, 
von  Knpferoxyd  oder  von  Basisch -Kupferearbonat  in  verdünnter  fialpetersSuie. 

Darstellung.  In  einem  gerfiumigen  Kolben  übergiease  man  I  Thl.  zer- 
kleinerten metallischen  Kupfers  (DrehspSne  oder  Schnitzel)  mit  11  Tbln.  ot&ci- 
neller  reiner  BalpeteTsäure  (von  25  Proo.  HNO')  und  erwärme  das  Oemiich 
gelinde  im  Sandbade.  Sobald  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  etwas  naoh- 
läsit,  erwärme  man  etwas  stärker  und  fahre  damit  so  lange  fort,  bis  alles 
Kupfer  gelöst  ist: 

8  Cu      +      8  HNO»      =      3  Cu(N  0')"      +      2N0      +      4  H»0 
Kupfer        SalpelersAure         Kupfemitrat  Btickozyd         Wasser. 

(189,8)  (604  =  2016 

von  25  Procent) 

Da  das  Sticliozjd,  welches  bei  dem  Auflösen  des  Kupfers  in  BalpetersSnrB 
gebildet  wird,  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  sich  in  orangefarbene  Dämpfe 
von  Untersalpetenäure  verwandelt,  so  nehme  man  die  Operation  an  einem  gut 
ventilirten  Orte  vor. 

Ist  das  Kupfer  von  der  Salpetersäure  gelQst,  so  verd&nne  man  dieFlnsrig- 
keit  mit  dem  gleichen  Oewichte  destilllrten  Wassers,  ältrire,  dampfe  dieselbe 
in  einer  Porcellanschale  bis  zur  Salzhaut  ein  und  lasse  hierauf  erkalten.  Die 
nusgescfaiedenen  Krjstalle  sind ,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  auf  einem 
Trichter,  zwischen  porösen  Thonplatten  oder  Dachziegeln  wiederholt  eu  pressen, 
alsdann  an  einem  massig  warmen,  trockenen  Orte  schnell  zu  trocknen  tmd 
hierauf  sobald  als  möglieh  in  wohl  verschliessbare  OeKsse  zu  bringen.  Ans 
der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  eine  weitere  KrystalUsation  von 
Kupfemitrat  erzielt  werden. 

Die  kleinen  Mengen  von  Eisen,  welche  in  dem  metallischen  Kupfer  ent- 
halten sind,  verbleiben  bei  dieser  Bereitungsmethode  in  den  letzten  Antheilen 
der  Mutterlauge. 

Will  man  das  Kupfemitrat  nicht  in  losen  Krjrstallen,  sondern  nur  als  ein 
krystalliniscbes  Pulver  gewinnen,  so  dampfe  man  zunächst  die  Salpetersäure 
Lösung  unter  UmrQhren  (besonders  zuletzt)  im  Wasser-  oder  Sandbade  cur 
Trockne  ein,  um  noch  etwa  vorhandene  freie  Salpetersäure  möglichst  in  ver- 
jagen, löse  den  Bücksland  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Waseers  auf  und 
entferne  aus  der  so  erhaltenen  LOsung  das  Eisen  durch  etwas  frisch  gefälltes 
Knpferhydroiyd,  wie  es  unter  Cuprum  tmlfurimm  pvrwn  angegeben  Ist.  Die  eisen- 
freie LOsnng  werde  alsdann  flitrirt,  mit  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Beaction 
versetzt,  hierauf  unter  Umrühren,  bei  massiger  Wärme,  bis  zur  Byrupsconslstenz 
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920  Eupfernitrat,  Eupferpbosphat. 

eingedampft  und  scUiaBsUch  &n  einem  trockeaea,  lauwarmen  Orte  (30  bis  40°) 
Hl  lange  bei  Seite  gestellt,  ti»  üch  die  HaBw  in  ein  bröckeligei  Pulver  ver- 
wandelt hat.     Letzterei  werde   dann   in  wolkl  Tenchlieubare  Oef&Me  geteaelit. 

Soll  dai  Balpetersaure  Kupfer  nur  znr  Darstellung  von  Knpferoxyd  ver- 
wendet werden,  so  genagt  es,  die  eisenfreie  Lösung  desselben  direct  im  Ssnd- 
bade  zur  Trockne  zu  verdunsten  und  den  Rückstand  aJsdann  ed  glüben  (s.  B.  WS). 

Da  1  At.  Kupfer  (63,3  Gew.-Thle.)  1  Mol.  Kupfemitrat  [241,2  Gew.-Thle, 
CuCNO»)'  +  3H»0]   liefert,   so   wird    1  Qew.-Thl.   reines   metalliBChas   Knpfto 
theoretisch  S,81  Gew.-Thle.  dieses  Salzes  als  Ausbeute  ergeben: 
83,2  :  241,2  =  1   :  x;    x  =  8,81. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  etwas  weniger  (s.  B.  91S). 

Eigenschaften.  Das  Enpfemitrat:  Cu(NO')*  +  3H>0,  bildet  tief- 
blaue Prismen  von  ätnnd  metallischem  Oeschmacke,  welche  in  Wasser  und 
in  Alkohol  sehr  leicht  lOilich  sind.  B«i  niedriger  Temperatur  krjitallisirt 
das  Kapfemitrat  in  tafelförmigen  Krystallen,  welche  6  Hol.  Wasser  enthalten: 
Cu(NO«)»  +  6H*0.  An  feuchter  Luft  zerflieseen  die  KortaUe.  Dm  wasMr- 
fteie  Kupfemitrat  ist  nicht  bekannt,  da  das  krystsllisitte  Salz  »chtm  bei  100° 
neben  Wasser  Salpetersäure  abgiebt  und  tich  in  Folge  denen  theUweiie  in  ein 
grünes,  basisches  Salz  verwandelt.  Bei  Glähhitze  geht  das  Kupfemitrat  in 
Kupfbroxyd  (s.  8.  906)  aber. 

In  concentrirt«r  Ammoniabflüssigkeit  IQat  sich  das  Kupfemitrat  mit  tief- 
bUner  Farbe  in  Gestalt  von  Kupfer-Ammoniumnitrat:  CuCNO»>»  +  *KH', 

Das  Kupfernitrat  Bndet  in  der  Färberei  und  in  der  Kattundruckerei ,  so- 
wie zur  Darstellung  von  Kupferozyd  Verwendung. 

Die  Prüfung  des  PrSparates  werde  in  gleicher  Weise  wie  die  des  reioeti 
Kupfersulfats  auf  Eisen-,  Zink-,  Calcium-,  Magnesium-  und  Alkaliverbindangeti 
ausgeführt. 

Bpeeif.  Gew.  der  wfisierigen  Kupfemitratlfisuog  nach  Franz  bei  lT,a*C.: 
Proo.  On(]SO»)>:         6  10  15  20  25  3« 

Bpeeif.  Gew.:  1,0452       1,0042       1,1442       1,2030       1,2ÖU       l,339S 

Kupferphosphat:  Cu°(PO*P  +  SH^O,  scheidet  sich  aU  ein  blaa- 
grQner ,  in  Wasser  nnlSHliclier  Niederschlag  ab ,  wenn  man  au  flbenchöiBgvr 
Kupfersalzlösung  gewöhnliches  Natrinmphoaphat  setzt,  oder  reiner,  wenn  man 
Baaisch-Kupfercarbouat  in  verdünnter  Pbosphoraänre  löst  und  diese  Lösung  anf 
70"  C.  erw&rmt. 

Im  Mineralreiche  finden  sieb  mehrere  basische  Knpferphosphate,  s.  B.: 
Libethenit:  4CuO  .  P*0*  ■+■  H^O,  Tagilit:  4  CuO  .  P'O«  +  SH^O, 
Bhlit:  5CuO  .  t'O"  +  3H'0,  Phosphorchalcit  oder  Fsendomalaohil: 
eCuO.P'O»  +  3H»0. 

Kupferarsenit,  Arsenigsanres  Kupfer:  CuHAsO\  findet  h1> 
Scheele'aches  Grün  oder  schwedisches  Orön  Terwendung.  Danelbe  wird 
als  zeieiggrüner  Niederschlag  durch  F&llung  von  Kupfervitrlollfisung  mit 
araenigsaurem  Kalium  erhalten.  Von  Kalilauge  wird  «■  mit  blaoer  Farbe 
gelöst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen,  Bclweller  beim  Erwirmoi, 
Kupferoiydul  aus. 

Eine  Doppel  Verbindung  von  metarsenlgsaarero  und  enigsanrem  Kupf^  i«t 
In  dem  Schweinf urter  Grün  enthalten. 

Eupferarsenat,  arsenaaures  Kupfer:  Cd*(AiO«)*  -f-  4H*0,  ent- 
steht als  ein  blauer,  amorpher  Niederschlag  beim  Brw&rmen  kqnivslenlfr 
Uengen  von  Kupfemitrat  nnd  Calciumanenat  mit  wenig  Wawer  anf  50  Im 
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60*  C.  Beim  ZuBammenbringen  der  Lönuigea  von  Kupfervitriol  waA  von 
»rsemaurem  Alfcali  worden,  je  nach  den  MengenverhftltniMen ,  Kupferamenat« 
venchiedener  Zusemmetiiietzung  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Zweibuiacb- 
Natriumanenat  auf  äberacbüiBige  KupferohloridlöBDng  wird  ein  weisser 
NiederBctüag  der  Formel  Cuä(AaO*)"  -|-  Cn(OH)»  gebildet.  Aub  dem  Filtrat 
hiervon  wird  durch  NatnumacetatneatraleBKupferarsenat:  Cu'tABO*)^-}"^^^^' 
als  blauer  Miedencblag  abgeschieden.  Aoe  der  Lösung  des  Eupfercarbonats 
in  wässeriger  Arseusfinre  ecbejden  Bicb  beim  Stehen  oder  beim  £rwllrmen  auf 
70i>C.  blaue  Blittehen  der  Verbindung  CaHAsO*  +  H'O  ab,  welche  durch 
kochendes  Wasser  iu  Oliveoit  (s.  unten)  verwandelt  werden. 

tm  Mineralreiche  findet  sich  das  anensaure  Kupfer  in  Gestalt  mehrerer 
baaiBOher  Balze.  z.B.  als  Olivenit:  <CuO.  As'O^  +  HäO,  Euchroit:  4CuO 
-ÄB«0«-|-7H»0,Abicbit  oder  Btrahlerz:  6  CuO.  As»0»+ 3H*0,  ChalLo- 
phyllit  oder  Kupferglimmer:  6CuO.Ab»0»  +  12H»0. 

Kupferborat  scheidet  sich  als  ein  grOner Nied erschlag  von  wechselnder 
Zusammensetzong  aas  beim  YerroiBcben  von  Kupfersulfat  und  Boraxlösung. 

Kupfercarhonat. 

Ein  neutrales  Kupfercarbonat :  CuCO^,  ist  bis  jetit  nicht  bekannt.  Von 
den  Bagiach-Kupferoarbonaten  finden  sich  zwei  in  grösserer  Uenge  im  Mineral- 
reiche, nämlich  der  Malachit:  CaCO'  +  Cu(OH)»,  und  der  Aiurit  oder 
Kupferlasur:  2  CuCO^  +  Cn(OH)» 

Der  Malachit  findet  sich  besonders  im  Ural  und  tu  Sibirien  In  smaragd- 
grünen, monokhnan  Krystallen  vom  specif.  Qev.  3,7  bis  4,0,  oder  in  derben, 
grünen,  gestreiften  und  gebänderten  Massen.  Wegen  seiner  schOn  grünen  Farbe 
und  seiner  Politurf&higkeil  findet  der  Ualachit  Terwendung  zur  Herstellung 
von  Schmncbsachen,  Vasen,  Tischplatten  etc.  Die  unansehnlichen  Stacke  dienen 
zur  Herstellung  von  metallischem  Kupfer.  Eine  gleiche  Zusammensetzung  wie 
der  Malachit  besitzt  auch  der  grüne  Ueberxug,  welcher  sich  auf  metallischem 
Kupfer  nnd  dessen  Legirungen  bUdet,  wenn  dasselbe  mit  Luft  und  Wasser  in 
Berührung  kommt  (edler  Orünspan;  Ätrugo  nobüit).  Basselbe  gilt  von 
-dem  blaugrfinen  Hiederschlage,  welcher  durch  Kalium-  oder  Katriumcarbnnat 
in  der  erwfirmten  Lösung  eines  Kupfersalzes  hervorgerufen  wird  (s.  unten). 

Künstliche  Halaohitkrystalle  entstehen,  wenn  man  porOsen  Kalkstein  in 
«ine  wftsserige  Kupfemitratlösung  von  1,1  specif  Oew,  legt,  denselben,  wenn 
«r  sich  mit  Basisch-Kupfemitrat  bedeckt  bat,  dann  in  SodalöBung  vom  specif. 
Oew,  1,04  bringt  und  ihn  hierin  einige  Tage  liegen  lässt. 

Bas  sogenannte  Hineralgrün  des  Handels  besteht  aus  gemahlenem 
Malachit  oder  aus  gefälltem  Basisch-Kupfercarbonat. 

Der  Aznrit  oder  Kupferlasar  kconmt  zusammen  mit  dem  Malachit 
in  tiefblauen,  monoklinen  Kr<fstallen  vom  specif.  Oew.  3,S  bis  3,SB  oder  in 
derben,  dichten  Massen  vor.  Künstlich  soll  Azurit  in  kristallinischen  Massen 
«ntatehen,  wenn  krystallliirtes  Kupfemitrat  mit  überschüssigen  KreidestSckchen 
unter  einem  Drucke  von  drei  bis  vier  Atmosphären  eriiitzt  wird.  In  einer 
ZjOaung  von  saurem  Katriumoarboaat  löst  sich  der  Azurit  in  der  Wfirme  auf; 
beim  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  grünes  Pulver  von  Malachit  aus. 
Auch  der  Knpferlasur  dient,  ähnlich  wie  der  Malachit,  zur  Herstellnng  von 
Scbmuckgegenstäuden  etc.  Im  fein  gepulverten  Zustande  kommt  dieses  Hineral 
unter  dem  Namen  Bergblau  als  Malerfarbe  im  Handel  vor. 
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BaBUch-EDpf«rcarl>onat:  CuCO^  +  Ga(OH)* 

(In  100  Thln.,  CuO:  71,87,  00*:  19,96,  H'O:  8,17.) 

Syn,:  Cupntm  earbiiBittim,  Cuprum  aubearhonieuin,  Cuprunv  oxydof tm  eartniina 

baNBcbes  koUenranrei  Kupfer. 

O eschichtliches.    Das  Baaiscil-Eupfercarbonat  lebrbe  bereiti  Grb: 

(B,  JHhrbundert)  durch  Fällen   einer  EapfertÖsung   mit  WeinateüisaU  (Saüu 

carbouat)  bereiten. 

Barstellang.  In  einem  blanken  kapfemen  Kessel  erhitze  mu  t'^' 
IiQsung  von  12  Tbin.  reinen,  krjitallisirten  Natrimncarbonsta  in  50  Th!! 
WaeaeT  auf  etwa  50  bis  60"  und  giesse  in  dieselbe  in  einem  dSnnen  6cnl^- 
eine  50  bis  SO"  warme  Löaang  von  10  Tbln.  reinen  Enpfervitriola  in  100  nb. 
Waiaer  unter  Umrühren  ein : 
a(CuSO*  +  5E»0)  +  a{Na»CO»  +  10H*O)  =  [CuCO»  +  Cu(Oflr 
Kupfersulfat  Natrinmcarbonat  Basiach-Kapfercartou^ 

(4BB,4)  (572)  <2aO,*) 

+     BNa'BO*  +  CO»  4-  29H»0 

Natriumsulfat  Kohlensäureanbydrid  Wasser. 
Hierauf  prüfe  man  die  Uiechung,  ob  lie  noch  schwach  alkalisch  rta^J"- 
anderenfalls  fiige  man  noch  »o  viel  Natriumcarbonatlösung  au,  bia  diese  Bm^- 
tion  eintritt,  und  lasse  dann  den  entstandenen  Niederschlag  bei  m&ssiger  Viis! 
so  lang«  stehen,  bis  er  sich  kiystalliniiicb  ahgesetct  bat.  Ist  dies  eingnni?:^ 
so  giesse  man  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flttsaigkeit  mögliclut  i: 
und  rühre  dann  denselben  wiederholt  mit  beissem  Wasser  an,  um  nach  j^te- 
maligem  Absetzen  die  klare  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  von  dem  Niedendlif' 
zu  trennen.  Schliesslich  sammle  mau  das  Basisch -Kupfercarbonat  auf  diai 
Filter  oder  Colatorium  und  wasche  es  noch  so  lange  mit  beissem  Wasser  f2. 
bis  im  Filtrat«  durch  Chlorbaryam  keine  Beaction  auf  Schwefelsänr«  IM^' 
eintritt.    Hierauf  presse  man  den  Niederschlag  und  trockne  denaelben. 

Die  Natriumcarbonat-  und  Eupfersnlfatlösung  dürfen  nicht  zu  hrit*  k^ 
einander  gemiecht  werden,  da  sonst  der  Niederschlag  von  Baaisch - Kopf'^ 
carbouat  missfatbig  wird. 

Da  nach  obigen  Gleichungen  *9B.4  Thie.  Kupfervitriol  220,4  Thle.  Buräct- 
Kupfercarbonat  liefern,  so  werden  ans  10  Thln.  Kupfervitriol  theoretisch  4,4S  Tbk. 
Basisch-Kupfercarbonat  erhalten : 

498,4  :  220,4  =  10  :  «;  «  =  4,42. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  durch  Fällung  bereilt-e 
Basiscb-Kupfercarbonat  bildet  ein  blaugranes,  kÖmig-krTstallinisches,  inWa.«^: 
unlösliches  Pulver,  welcbes  aich  jedoch  leicht  in  verdünnten  Sfttireai  und  is 
Ammoniakflüisigheit  anflösL  Auch  von  saurem  Kalium-  und  NatriDmcaiborat 
wird  das  Baiisch-Kupfercarbonat  bei  gelinder  WiLrme  zu  einer  blauen  Flössig^eä 
gelöst,  aus  der  sich  allmäligDoppelverbindungen  von  Kupfer-  und  Alkaliearbon» 
abicheiden,  z.  B.  NaäCC  +  CuCO"  -f  8H'0,  Kupfer-Natriumcarbonal. 

Id  concentrirtei  LBsung  von  Ajnmoninmcarbonat  li)st  rieh  das  Basi«c^- 
Kupfercarbouat  mit  tiefblauer  Farbe  auf.  Alkohol  scheidet  aus  dieser  LOeuiut 
blaue  priHinatische  Krystalle  von  K  u  pf  er- Ammoniu  mcarbonat:  CuGÖ" 
+  2NH9  oder  (HH=)'Ou  .  CO»,  ab. 

Werden  Kupferaulfat-  und  NatriumcarbonatlBsung  in  der  Kälte  snsamm^* 
gebracht,  so  scheidet  sieb  ein  blauer,  amorpher  Niederschlag  der  Tertändauz 
[CuCO»  -f-  Cu(OH)«  -f  H^O]  aus,  welcher  erst  bei  längerem  Stehen  oder  beim 
Erwärmen  ia  das  blaugi-iine  Carbonat  [CuCO^  +  Cu(OH)*l  überseht 
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Bei  IbQ"  erleidet  das  gemite  BaÜBch •  Kapfercarbonat  nocli  keine  Ver- 
änderung j  erat  1)ei  20O''  verliert  ei  Kohlen säureanhydild  und  fiber  SOCi"  Wiisser. 
Der  ichlieselich  Tertileibende  Bückitand  beiteht  aus  Eupferoxyd.  Beim  Kochen 
mit  WAEser  nimmt  du  Bansch-Kopfercarbonat  allmälig  eine  braune  Farbe  an. 

Prüfung.  Das  BaelRcb-Kupitercarbonat  werde  in  gleicher  Weise  wie 
das  Knpferoxyd  (s.  B.  BIO)  anf  einen  Oebalt  an  SchwefeltSure ,  Eiien-,  Zink-, 
Calcinm-  und  Alkativerbindungen  geprüft. 


Kupferailicat,  kieieliiauTeB  Kupfer,  findet  sich  im  Minarcilreiche 
alB  Diopta*  oder  Kupfersmaragd:  CuSiO^  +  E'O,  und  als  Kiesel- 
knpfer  oder  Kupfergrün  (Kieielmalachit ,  ChrjKikoll);  CuBiO*  +  SH>0. 
Künstlich  wird  Kupferülicat  als  blaugrüner  Niedencblag  erbalten  beim  Ver- 
mischen Ton  Kupferaulfat-  und  WasserglaBlOaung. 

Enpferstannat,  linnisure«  Kupfer:  CuSnO^  dargestellt  durch 
FSllung  von  Kupfervitriollösung  mit  zinnisurein  Natrium,  findet  als  Gentele's 
Grün  tecbniecbe  Verwendung. 

Kupferchromat:  3CuO,  ürO^  +  SH'O,  «cheidet  sich  als  brauner 
Niederschlag  aus  beim  Vermischen  Biedender  Lligungen  von  Kupfenulfat  und 
Kali  umehromat. 

Schwefelverbindnngen  des  Kupfers. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer  in  zwei  Verh&ltniuen: 
Cu'S:  Kupfersulfür, 
CuB:    Kupfersulfid. 

Kopferaulfür,  Cuproiulfid;  Cu'g,  kommt  im  Mineralreiche  vor  als 
Kupferglanz  in  bleigrauen,  metollgianzenden ,  rhombischen,  meist  tafel- 
förmigen KryetHllen  vom  specif.  Gew.  5,87.  Künstlich  wird  dasselbe  als  eine 
■chwarzgraue  Masse  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  mit 
Schwefel  im  Verhftltniss  von  4:1,  oder  durch  Glühen  von  Kupfennlfld  im 
WasBerstoffgtrome. 

Bas  Kupfersulfür  Bndet  sich  ftmer  in  der  Natur  in  Verbindung  mit  an- 
deren Schwefel  metallen ,  so  t.  B.  mit  Bchwefeleiseu  als  Kupferkies:  Cu'S 
+  Fe^'S*.  und  als  Buntkupfererz:  SCu^S  +  Fe^S^;  mit  Bebwefelsilber 
als  Kupfersilberglans:  Cu^S  +  Ag*B;  mit  SchwefelantimoD  als  Kupfer- 
antimonglanz:  Cu^5-|- Bb^S°;  mit  Bchwefeleiseu,  Schwefelantimon,  Bchwefel- 
zink,  Bebwefelsilber  etc.  in  den  Fablersen. 

Kupfersulfid,  Cuprisnifid:  CuB,  findet  sich  nur  ziemlich  selten  in 
der  Natur  als  Kupferindig  oder  üoTellin  in  dunkelblauen,  hexagonalen 
KrystiUlen  vom  specif.  Gew.  b,6  oder  in  derben  Massen.  Künstlich  wird  das- 
selbe als  eine  blaue  Masse  erhalten  durch  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Kupfer 
mit  überschfisslgem  Bchwefel  auf  iSO^ 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  liüitnng  eines  Kupferoxfd- 
salzes  wird  das  KupfersulBd  als  ein  blanschwarzer,  au  der  Lnfl  nch  leicht 
ozfdirender  Niederscliliig  erhalten. 

Das  natürlich  vorkommende  und  das  anf  trockenem  Vege  künstlich  dar- 
gestellte Knpfersnlfid  finden  in  feiner  Tertbeilung  als  Oelblan  oderVernet'a 
Blaa  Verwendung. 

Btickatoffkupfer,  Kupfernitrid,  entsteht  als  dunkelgrünes  Pulver 
beim  Leiten  von  Ammoniak  über  glühendes  Kupfer. 
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Pboeptiorknpfer  wird  gebildet  beim  Eintragen  toh  Fhosphor  i: 
gMclimoliene*  Kupfer.  Aui  dem  auf  dieie  Weiie  gebildeten  Phoaphoi^irfcr 
lauen  sich  durch  Zaiammaiuchmelzen  mit  Kupfer  Legimngen  vod  bestiiDinteiL 
PhoBphorgehalt  gewinnen.  Bei  geringem  PbosphoTgehalle  ist  da«  Kupfer  oacl 
Toth  gefärbt,  bei  gHisBerem  Fboapborgehalte  (über  i  Froc.)  ist  es  atablgraa  bii 
■ilberweiis.  Pbosphorhaltigee  Kupfer  ist  Ieicbt«r  Mhmelzbar,  »la  reines  Kupfei. 
aber  bei  'Weitem  bärter  und  zäher  als  letzteres. 

Arienknpfer.  Kupfer  uud  Arsen  verbindeD  sich  in  verschiedenen  Ver' 
li&ltnluen.  Ein  AraengehEilt  Tarbt  dai  Kupfer  weiss  und  macht  es  sehr  sprüdr 
(kalt-  und  rotbbrbcbig).  Ca^Aa*  scheidet  sieh  als  glänzende  schwarse  Hase 
ab  beim  Erhitzen  von  talzsaurer  ArsenigsBDreanbydridläsuag  mit  K.-apterlo'.ir 
(vergl.  8.  871).  Ou"Ab»  kommt  natürlich  als  Whitneyit.  Cu'»Aa*  »J 
Algodonit  vor. 

Queoksllber,  Hg:. 

Atomgewicht:  200,  Moleculargewicht :  200^  zweiwerthig. 

GeachichtlioheB.  Das  metalliach«  Qnecksilber  —  Hydrargynm, 
Ärgentum  vivum,  Mercuriua  vivus  —  war  schoa  im  Alterthume,  jedoch 
später  als  Gold  und  Silber,  bekannt.  Dasaetbe  wird  zuerst  in  den 
Schriffen  von  Aristoteles  (4.  Jahrhundert  v.Chr.)  nnd  von  Theophrast 
(um  800  V.  Chr.)  erwähnt  Letzterer  beschreibt  die  Bereitnngs weise  des 
flOssi^n  Silbers  aus  dem  Zinnober.  Die  Bezeichnung  H^rar^yruiM,  ab- 
gekQrzt:  Hg,istabgeleitetTOD  ü5päp}'v(iDg(vdrap,  Waseer  \md.atfyVQOi, 
Silber). 

Die  Römer  nannten  das  Quecksilber  Ärgentum  vivum,  wogegen  die 
Alchemisten  die  Bezeichnang  Mercurius  vivWS  einführten ,  um   dadnrcli      1 
auf  die  Flfichtigkeit  und  Beweglichkeit  desselben  hinzuweisen. 

Obschon  das  Quecksilber  im  Mittelalter  bereits  in  ausgedehotereCD 
Mnasse,  theils  zu  arzneilichen  Zwecken,  thoils  zu  Versuchen  der  Her- 
stellnng  edler  Metalle  verwendet  wurde,  war  doch  die  Kenntniss  der 
chemischen  Natur  dieses  Körpers  bis  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahr- 
hunderts eine  sehr  mangelhafte,  indem  bis  dahin  das  Quecksilber  nur 
als  ein  metalläbDlicher  Körper,  nicht  aber  als  ein  Metall  selbst  betrachtet 

Vorkommen.  Das  Quecksilber  findet  sich  im  Mineralreiche  nar 
in  geringer  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  theils  gediegen,  theils  in 
Verbindung  mit.anderen  Elementen,  namentlich  mit  Schwefel,  vor.  In 
gediegenen  Zustande  —  Jungfern •Qaeaksilber  —  findet  sich  das  Queck- 
silber in  Gestalt  von  kleineren  oder  grösseren  Tröpfchen,  welche  in  den 
Geste insm assen ,  besonders  in  den  Qoecksilbererzen ,  eingesprengt  sind. 
Beträchtlicher  als  im  gediegenen  Zustande  ist  das  Vorkommen  des  Queck- 
silbers in  Verbindung  mit  Sehwefel:  Zinnober.  In  Verbindung  mit 
Chlor  bildet  das  Quecksilber  das  seltene  Mineral  Queckailberborn- 
erz:  Hg^CP,  in  Verbindung  mit  Jod  den  Cocoinit:  HgJ*,  legirt  mit 
Silber  und  Gold  das  Silberamalgam  und  das  Goldamalgam,  in 
Verbindung  mit  Selen  das  Selenquecksilber:  HgSsb  Auch  in  (önigen 
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Fahlerzen ,  eowie  in  einigen  rheinischen  und  Bpanisohen  Zinkblenden  ist 
das  Quecksilber  gefunden  worden. 

Gediegen  und  ala  Zionober  kommt  d&B  Quecksilber  in  grösserer 
Menge  vor  bei  Idria  in  Krain  und  bei  Alma  den  in  Spanien;  in  gerin- 
gerer Menge  kommt  es  vor  bei  Mörsfeld  und  Moscbellandaberg 
in  Kbeinbayem ;  in  einigen  Gegenden  Karntbens,  Steiermarks, 
Böhmens,  Ungarns,  Siebenbürgens.  Beträcbtlicber  sind  die 
Quecksilbervorkommnisse  in  Nevada  und  Utah  in  den  Vereinigten 
Staaten;  in  Huancavelioa  in  Peru;  in  Neu-Almaden,  Neu-Idria, 
Euriqueta,  Si  Carlos,  Sulpbur-Bank  bei  Clear-Lake, 
Redington  in  Califomien;  in  Meiiko,  in  Neu-Süd-Wsles,  auf 
Borneo,  in  China,  in  Japan,  am  Ural,  im  Gouvernement  Jeka- 
terinoslaw  (Russland)  etc. 

Darstellung.   Die  Hauptmenge  de*  im  Bändel  iHfindlichen  metalliBchen 

Quecksilbers  wird  aus  dem  Zinnober  bereitet     In  Idria  wird  zu  diesem  Behufe 

Pj^    .„.  das  ziunoberhaltige   Gestein 

in   Oefen    geröstet,    welche 

auf  beiden  Seiten  mit  einer 

Anzahl    von   Condensationi- 

kammem      in     Verbindung 

stehen  (Fig.  ISO),   in  denen 

sicli   die   Qnecksilberdftmpfe 

verdichten.      Das   Schwefel- 

queckmlber   (Zinnober)    ser- 

Tälli   hierbei  in  Quecksilber 

und  Schwefligsäareanhydrid ; 

HgS  +  30  =  Hg  +  80». 

Um  die  letzten  Spuren 

TOD     Quecksilberdampf    zu 

verdichlen,    lisst   man    auf   beiden   Seiten    durch    die   letzte   Kammer  Wasser 

An  Stelle  der  durch  Fig.  160  illuatrirten  Oefen  mit  periodischem  Betriebe 
wendec  man  tbeilweise  auch  Oefen  an ,  die  einen  auunterbrocheuen  Betrieb- 
gestatten.  Hierzu  dienen  c;flin- 
drische,  mit  Condensationskommem 
verbundene,  meist  mit  Eisenplatten 
gepanzerte  Oefen,  deren  Best  aua 
beweglichen  Stftben  besteht.  Dieselben  werden  mit  abwechselnden  Lagen  von 
Holzkohle  und  QuecksilbererE  beschickt  und  dann  von  unten,  bei  genügendem 
Luftzutritt,  angezündet.  Die  abgerosteten  Erze  werden  von  unten  zeitweilig 
herausgenommen  und  von  oben  durch  eine  mit  einer  Klappe  versehene  Oeff- 
nnng  durch  neue  Bchichten  von  Erz  und  Kohle  ersetzt.  Auch  durch  Röstung 
auf  flscheii,  mit  Condensationsknmmem  verbundenen  Herden  wird  Qnecksilber 
gewonnen. 

In  einer  ähnUchen  Weise  wie  in  Idria  geschieht  auch  die  Gewinnung  des 
Queckolbers  in  den  Bergwerken  Californiens. 

In  Alm  aden  geschieht  die  Condeneation  der  Quecksilherdilmpfe  in  conischen 
oder  Wrnßrmigen  ThongefftsBen  —  Aludeln  — ,  weche  in  einander  gesteckt 
sind  and  so  lauge  Beihen,  sogenannte  Aludelnschnüre  [Fig.  Ifll),  bilden. 


Fig.  161. 
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Der  BOgeuannte  Stnpp,  welcher  ilch  ab  Khwarze,  pulverige  Uhsw  in 
den  biaterea  QuecksilbercondenBationa räumen  absetzt,  besteht  aui  einuu 
OemiBCh  von  fein  zentüubtem  Quecksilber,  Qnecksilben'erbindnngen ,  Bunb, 
BuSB ,  sowie  Producten  der  troclienen  Destillation  der  BrennmaterialieD  nnd 
der  bituminösen  BeimengUDgen  der  Quecksilbererze.  Ana  diesem  Uattritle 
wird  das  Quecksilber  theils  auf  mechanischem  Wege,  theils  durch  DesUUstioa 
gewonnen. 

In  Böhmen  (Eorzowits)  wird  der  mit  Thoneiiensteia  gemenfct  vorkon- 
meiide  Zinnolier  mit  Eisenhammencbtag  (Biienoiydulozyd)  io  glockenAnniiHi 
Oefen  geglüht  und  das  auf  diese  Weise  neben  Bchwefeleisen  und  SchweBig- 
Häureanhydrid  gebildete  Queckülber  unter  Wasser  verdichtet. 

In  der  Bheinpfalz  glühte  man  früher  das  linnoberbaltige  Bn  mit 
Aetzkalk  in  eisernen  Betorten,  wobei  Scbwefelcalcium,  tchwefligianrei  und 
•cbwefeUaures  Calcium  zurückblieben,  während  Quecksilber  dampflOrmig  cm- 
wich  und  unter  Wasser  in  thönemen  Vorlagen  Terdicbtet  wurde.  Oeg«nwiibg 
wird  in  der  Bheinpfalz  kaum  noch  Quecksilber  gewonnen.  Dag^en  wird  io 
Oberhausen  (BheinproTlnz)  Quecksilber  in  beschränktem HaMse  dargestellt 
Bei  der  dort  stattfindenden  Böstung  qnecksUberhalUger  Zinkblenden  in  Hiiflcl' 
Cfen  resnltirt  ein  Flugstaub  mit  einem  Gebalte  Ton  6  bis  B  Proo.  Quecksübtr, 
ebenso  enthalt  der  Schlamm  der  Bleiksmmem,  in  welche  das  hierbei  gebildftt 
Schwefligsäureanhydrid,  behufs  Gewinnung  von  Bchwefelsfture,  eingeführt  wird, 
CH.  iProc  Quecksilber.  Aus  beiden  Materialien  wird  Quecksilber  durch  Dtsii]- 
lation  mit  Aetzkallc  gewonnen. 

Das  auf  die  eine  oder  di«  andere  Weise  gewonnene  Qaeckülber  wird 
durch  dicke  LeinwandsAcke  filtrirt  und  alsdann  meist  in  sohmiedeeiMmeD 
Flaschen,  eeltener  in  ledernen  Schläuchen  oder  in  Bambusrohr  in  den 
Handel  gebracht.  Das  im  Handel  vorkommende  Qaeoksilber  euthilt 
kleinere  oder  gröeaere  Uengen  von  Verunreinigungen  mit  anderen  Me- 
tallen, B.  B.  Blei,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wismutb.  Derartig  Ter - 
unreinigtea  Quecksilber  bedeckt  sieb  leicbt  mit  einem  grauen  Hautcben. 
welcbes  aua  den  Legimngen  der  fremden  Idetalle  mit  Quecksilber  — 
Amalgamen  —  besteht.  Die  Verunreinigungen  des  Quecksilbers  mit 
anderen  Metallen  Temrsacben  aucb,  dass  das  Quecksilber  beim  Lanfen 
über  weisses  Papier  nicht  in  runden ,  glänzenden  TrOpfcben  fliesst,  son- 
dern einen  Schweif  nach  sich  sieht  und  gleichzeitig  auch  das  Papier 
beschmutzt. 

Um  das  Quecksilber  von  Stanb  und  ähnlichen  Verunreiaigangen 
zn  befreien ,  genügt  es ,  dasselbe  durch  einen  trockenen  Trichter, 
welcher  lose  mit  Watte  verstopft  ist,  zu  filtriren.  Soll  dagegen  da> 
metallische  Quecksilber  von  den  metallischen  Verunreinigungen  befreit 
werden,  so  ist  die  Reinigung  auf  andere  Weise  zu  bewirken.  Zn 
diesem  Behufs  unterwirft  man  das  zn  reinigende  Quecksilber  der  Destil- 
lation in  einer  eisomen  Retorte,  nachdem  man  es  zuvor  mit  einer 
Schicht  Eisenfeile  bedeckt  hat,  um  das  Ueberspritzen  möglichst  SD  ver 
meiden. 

Bequemer  als  diese  Reinigungsmetbode  auf  trockenem  Wege  ist  oi' 
Reinigung  des  Quecksilbers  auf  nassem  Wege.  Letztere  kann  in  folgen' 
der  Weise  zur  Ausfahrung  gelangen : 
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ik)   Das  zu  reinigende  QueckiiJber  wird  in  einer  Btarkwandigen,  verschlieig- 
Uren  Flaacbe  mit  einem   gteichea  Tolum  reiner  offlcineller  SalpetersSnre  (von 
ESProc.  HNO*),  welche  zuvor  mit  einem  gleichen  Gewichte  Wasaera  gemiacht 
ist,  öbergouen   und   damit  24  Standen,   nnter   teitweiligem  TJmachatteln ,   bei 
Fig.  162.  Seite   gestellt.      Die   fremden   Uet«lle, 

welche  in  dem  ru  reinigenden  Queclc- 
iilber  enthalten  lind ,  werden  hierbei 
durch  die  BalpetersSure  tbeila  direct 
als  Nitrate  gelöst  und  ao  aus  dem 
Quecksilber  entfernt,  theilB  aetzen  aie 
sich  mit  dem  gleichzeitig  entateheoden 
Queckailberoxydulnitrat  derartig  um, 
daea  etwa  vorhandenea  Silber,  Kupfer. 
Blei,  Wiamuth  unter  Ausacheidung  von 
Queckailber  in  löilictie  Nitrate  fiber- 
gehen,  Antimon  und  Zinn  aber  in 
Oxyde,  welche  leicht  durch  Abapülen 
tmd  Filtriren  zu  entfernen  sind,  ver- 
wandelt werden,  z.  B. : 

Hg' (NO«)»        +         2Ag 
Queckdlberoxjdulnitrat       Silber 
=    SAgNQä     +      2Bg 
Silbemitrat       Quecksilber. 
Nach  Verlauf  von  24  Stunden  trenne 
man    daa    Quecksilber    mittelst    einea 
Scheidetricht«rs  von  der  aauren  Flüasig- 
keit  (A)  und  wasche  es  wiederholt  mit 
destillirtem  Wasser,  bis  es  keine  laura 
Beaction   mehr   zeigt.     Eierauf  trenne 
-   man  das  Hetall   von  dem  Wasaer  mit- 
telst eines  Scheidetrichters  und  filtrire 
ea   durch  einen   lose    mit  Baumwolle 
verstopften   Trichter    oder    durch    ein 
durchstochenes  Filter   von  dickem  Pil- 
trirpapier. 

Die  saure  Flüsaigkeit  (^4)  kann  cur 
Eeinjgung  einer  weiteren  Quantität 
Quecksilbers  Verwendung  finden.  Um 
scbliesshch  daa  in  derselben  gelöste 
Quecksilber  wieder  zu  gewinnen,  füge 
man  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen 
Beaction  zu,  sammle  den  entstandenen 
Niederschlag,  wasche  ihn  aus,  und 
unterwerfe  ihn,  nach  dem  Trocknen,  in 
einer  eisernen  Betörte  der  Destillation. 
Bebtifa  Beinlgung  grösserer  Quantitäten  von  Quecksilber,  uamentlich,  wenn 
diegelbe  häutiger  vorkommt,  empflt^hlt  sich  die  Anwendung  des  von  L.Meyer 
nDprohleiieii  Verfahrens;  Aus  dem  GetUsseA  (Pig.  162)  fliesst  das  zu  reinigende 
Queckailbor  in  einem  sehr  dünneu  Strahle  in  dos  1  bis  iVjm  lange,  etwa  3ciu 
*eite,  mit  mKasig  verdünnter  Bisenchloridlösung  gefüllte  Bohr  B,  dessen  untei-es, 
ofTeaea  Ende  in  dem  wenig  weiteren  Oytinder  C  durch  Quecksilber  abgesperrt 
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igt.  Dieser  Cylinder  C  muis  irenigsteni  V13  bis  V,|,  der  HSke  dM  Bobrft  B 
haben,  damit  das  in  dem  Oylindet  beändliclie  Quecksilber  der  EiBencUoriil- 
lüenng  das  Qleicbgewicltt  bUt.  Der  Cylinder  C  hat  oben  eine  Enreiternn;  mit 
zeitlichem  Abflussrohre,  um  das  abflieuende  reine  Quecksilber  nach  det  nslfr- 
gestellten  Flasche  zu  leiten.  Das  am  der  unteren  Spitze  von  A,  die  nicht  in  <lie 
Eisenlösung  eintanchen  darf,  ansflieBiende  Queckeilber  kommt,  nachdem  ei  dnnh 
die  Eisenchlorid  lÖBung  gefallen  ist,  unteo  in  sehr  kleinen  TrSpfdhen  an,  tcIcIi« 
nicht  gleich  zosammenfliesBen.  weil  sie  von  einer  dünnen  Haut  von  Qaecknlbcr. 
chlor&r  oder  Bubchlorür  nmgeben  sind.  Der  Druck  der  nachfolgenden  Quect- 
«ilberkSgelchen  presst  sie  aber  susammea,  so  dass  in  den  engen  Zwischenreiim 
zffiBChen  £  und  C  nur  reines  Hetall  gelangt ,  irelches  in  dem  HaaM«  in  du 
untergestellt«  Qefäsi  D  abfliesBt,  wie  oben  am  A.  unreines  Quecksilber  nachflieut. 

Behr  schmutziges  Quecktilber  ist  tot  dem  Einbringen  in  A  durch  Banm' 
wolle  zu  filtriren.  let  das  Quecksilber  bei  einmaligem  DnrchflieMten  noch  nictii 
genfigend  rein,  so  wiederhole  man  die  Operation. 

Ist  nach  längerem  Oebrauche  das  Eisenchlorid  zu  &isenchlorüT  ndacirt, 
•0  saagt  man  mittelst  einer  Pipette  einen  TheiJ  der  IiOaung  ab  und  «netzt  sie 
durch  frische.  Durch  die  Einwirkung  des  Eisenchlorids  werden  die  fremden 
Metalle  in  Chlorverbindungen  verwandelt,  welche  tum  Theil  in  Lösung  gebm, 
zum  Theil  sich  mit  etwas  Quecksilberchlorür  in  dem  unteren  Ende  von  S 
allmdlig  absetzen. 

Tollkommen  chemiech  reines  Quecksilber  gewinnt  man  durch  Destillttion 
von  chemisch  reinem  (künsthch  gewonnenem)  Zinnober,  welchen  man  mit  dpm 
gleichen  Gewichte  Eisenfeile  oder  Aetzkalk  gemiecht  hat.  In  ersterem  F*11e 
wird  neben  metallischem  Quecksilber  Bchwefeleisen,  in  dem  letttaren  Gchwetel- 
calcinm,  schwefligsaures  und  scbwefelBaure»  Ciilciuni  gebildet. 

Auch  durch  Destillation  von  Quecksilberchlorid  mit  Eisenfeile  liiit  tieb 
reines  Quecksilber  erhalten,  wogegen  durch  Destillation  von  Qaeckülberai;<l 
nur  ein  zihQüssigeB,  ox;dhaltiges  Metall  erhalten  wird,  da  ein  Theil  des  ent- 
weichenden Quecksilbers  durch  den   gebildeten  Bauerstoff  wieder  ozjdirt  «iid- 

£igeDaohaften.  Dai  Qaeckeilber  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  flüBBigsB,  stark  glänzendes,  BilberweisBeB  Metall,  velofaes  in  sehr 
dünnen  Schichten  mit  violettblaner  Farbe  dnrohBiohtig  iit.  Das  speci- 
fiBche  Gewicht  des  reinen  Qnecksilbera  betr&gt  bei  0*  13,595,  bei  15°  C. 
13,573.  Bei  —  39,4»  C.  erstarrt  es  unter  starker  Contraction  so  ein« 
■ohneid*  und  hAmmerbaren,  aus  regulären  OctaSdem  best«henden  uno- 
.weissen  Masse,  deren  specifisches  Gewicht  14,391  beträgt.  Das  Querk- 
silber  siedet  bei  357,25o  C.  und  verwandelt  sich  dabei  in  einen  farbloien 
Dampf.  Das  specifische  Gewicht  des  Queckailberdampfes  beträgt  6.9T6 
(Luft  =  1),  100  (H  =  1).  Die  relativ  kleinsjle  Gewiehtamenge  Queck- 
silber, welche  in  Ewei  Volumen  einer  seiner  vergasbaren  VerbindoDgen 
enthalten  ist,  beträgt  jedoch  nicht  100,  sondern  200  Gew.-Thle.  Es  ist 
somit  das  Atom-  oder  Verbind ungsge wicht  des  Queckailbers  gleich  dem 
doppelten  Volum-  oder  specifiachen  Gewichte,  oder  das  Quecksilbennolecül 
enthält  nur  ein  Atom  (s.  S.  77  u.  78).  Das  Moleculargewicht  des  Queck- 
silbers ist  in  Folge  dessen  gleich  dem  Atomgewichte  (s.  S.  84). 

Trotz  des  hohen  Siedepunktes  Terflflohtigt  sich  das  Quecksilber  snn 
Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  es  ist  daher  in  Anbetracbt 
der  Giftigkeit  des  Queckailberdampfes  bmm  Handtiren  damit  grosse  Voi^ 
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eicht  BDzuvenden.  Das  Quecksilber  ist  ein  g^ter  Leiter  für  W&rme  und 
für  Elektricit&t. 

Das  rein«  Quecksilber  erleidet  beim  Sohfltteln  mit  trockener  Lnft 
oder  mit  Sanerstoff  bei  gewSbulicher  Temperatur  keine  Verändernng. 
Enthftlt  es  dagegen  fremde  lletalle,  so  bildet  sieb  bierbei  ein  granes, 
pulveriges  Gemenge,  welches  ans  den  Oxyden  jener  Metalle,  gemengt 
mit  fein  rertbeiltem  Qneoksilber,  besteht.  An  feachter  Luft  aberzieht 
sich  auch  das  reine  Quecksilber  allmälig  mit  einem  sehr  dflnnen  Hänt- 
chen  von  Queckailberoxydnl.  Erhitzt  man  das  Quecksilber  auf  eine 
Temperatur,  velche  nahe  seinem  Siedepunkte  liegt,  so  verwandelt  es 
sich  langsam  in  Qnecksilberozjd :  Mercurivt  praecipUatus  per  se. 

Durch  Schütteln  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten,  wie  mit  Wasser, 
Terpentinöl,  Aether,  EsaigBAure,  Salotiaklösung  etc.,  lässt  sich  das  Queck- 
silber in  ein  graues  Pulver  verwandeln:  Äethiops per  ee.  In  noch  feinere 
Vertheilnng  als  durch  Schütteln  mit  Flüssigkeiten  lAsat  sich  das  Queck- 
silber durch  B«iben  mit  festen  oder  halbfesten,  chemisch  darauf  nicht 
einwirkenden  Snbatansen  überfahren,  so  e.B.  durch  Beihen  mit  Schwefel- 
antimon,  Graphit,  Kreide,  Zucker,  Gummi,  Fett  Die  graue,  fein  ve^ 
theilte  Masse,  in  welche  das  Qneoksilber  hierbei  übergeht,  besteht  jedoch 
nur  aus  sehr  kleinen  Queokailberkügelchen,  welche  durch  jene  Substanzen 
von  einander  getrennt  sind,  die  sich  daher  bei  Entfemnng  derselben 
wieder  zu  grüsseren  Tropfen  vereinigen.  Derartig  fein  vertheiltes  Queck- 
silber bezeichnet  man  als  getfidtetes  oder  als  estingnirtes  Queck- 
silber. In  diesem  Znstande  befindet  sich  das  Quecksilber  in  einer  Reihe 
von  Präparaten,  welche  früher  als  Aethiopes  (zum  Theil  auch  jetzt  noch) 
im  arzneilicheo  Gebrauche  waren.  Derartige  Pr&parate  sind  z.  B.  der 
Adhiops  atUimtmialis  {Schwefclantimcn  nnd  Quecksilber) ,  der  Aethiops 
graphiticus  (Graphit  und  Quecksilber),  der  Aelhiops  cretaceus  oder  das 
Grey  powäer  (Kreide  und  Quecksilber),  der  Aethiops  Boccharatus  (Zucker 
nnd  Quecksilber) ,  der  Aethiops  adiposus  oder  die  graue  Quecksilbersalbe 
(Fett  und  Quecksilber).  In  diesem  fein  vertheilten  Zustande  übt  das 
Quecksilber  eine  sehr  energische  Wirkung  anf  den  Organismus  ans,  wäh- 
rend es 'im  zusammenhängenden  Zustande  ohne  besonders  nachtheilige 
Folgen  verschluckt  werden  kann.  In  Gestalt  eines  feinen  grauen  Pulvers 
wird  das  Queckailber  auch  ans  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  üher- 
sohüBsiges  Zinnchlorür  abgeschieden.  In  gleicher  Weise  wirken  in  der 
Wärme  die  Lösungen  der  schwefligen  and  pfaosphorigen  Säure,  der 
ameiaenBanren  Salze  etc. 

Salzsäure  und  kalte  Schwefelsäure  greifen  das  Quecksilber  nicht  an. 
Heisse  conoentrirte  Schwefelsünre  löst  dasselbe  unter  Entwickelung  von 
Schwefligsäureanbjdrid.  Je  nach  der  obwaltenden  Temperatur  und  der 
angewendeten  Mengenverhältnisse  entsteht  hierbei  Qaecksilberoxydnl- 
BuKat:  Hg*SO*,  oder  Quecksilberoxydsolfat :  UgSO*.  Salpetersäure  lüet 
das  Quecksilber  leicht  auf  unter  Entwickelung  von  Stdckoxyd,  und  zwar 
wird    durch    kalte,    verdünnte    Salpetersänre   Quccksilberoxydnlnitrat : 

Sohntdt,  phuBHautiMtH  Chaml«.    L  gg 
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930  Kigenechaften  des  Queclteilbers. 

Hg*(NO')*,  duroh  conoeatrirte  und  daroh  heisso  Salpetersänre  Qneck- 
aUberoxydnitrat:  Hg(NO')*,  gebildet 

In  KönigaWBSBer  löst  sioh  dms  Qoecksilber  leioht  in  OesUlt  tod 
Quecksilberchlorid:  HgCl*.  Aach  Chlor,  Brom  and  Jod  greifen  du 
raetalÜBche  Quecksilber  schoa  bei  gewfthnliober  Temperatur  an,  onUr 
bilduDg  der  entsprechenden  HaloidTerbindungen. 

Durch  ZuBammenreiben  mit  Schwefel  wird  das  QueokaOber  hä  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  langsam  in  schwarzea  SohwefelqueeksUber: 
HgS,  übergefahrt,  schneller  ToUxieht  sieb  die  Einwirkung,  wenn  dit 
GemiBch  erwärmt  wird. 

Das  Qnecksilber  bildet  ebenso  wie  das  Kupfer  zwei  Reihen  TonVer- 
biadnngen,  in  denen  es  als  ein  zweiwertbigea  Element  auftritt.  In  deo 
Queoksilberozy d-  oder  den  MercuriTerbindungen  sind  ein 
oder  mehrere  Atome  des  zweiwerthigen  Quecksilbern  enthalten,  wihreaii 
es  in  den  Queckailberozydul-  oder  Mercnroverbindungen  als 
Einzelatom  scheinbar  einwerthig  auftritt,  indem  in  derselben  ttoU 
zwei  Atome  Quecksilber  in  Gestalt  einer  zweiwerthigen  Grnppe:  Hg' 

Hg— 
oder    I         ,  vorhanden  sind  (vergl.  Kupfer,  S.  896). 
Hg— 

Wie  bereits  erwfihnt,  ist  das  Quecksilber  giftig,  namentlieh  dann, 
wenn  es  eich  im  dampfförmigen  oder  fein  sertheilten ,  extinguirten  Zu- 
stande befindet.  Bei  l&ngerem  Gebrauche  erzeugt  es  SpeichalfiuBa, 
Geschwüre  im  Munde,  Abmagerung  und  mehr  oder  minder  vollsUndige 
Zerrüttung  des  Organismus.  Anch  die  Verbindungen  des  Quecksilbern 
wirken,  je  nachdem  sie  leichter  oder  schwerer  löslich  sind,  als  stirkere 
oder  schwächere  Gifte.  Die  in  Wasser  und  in  verdOnnt^r  SalzsSure  !&»• 
liehen  Quecksilberprftparate  bezeichnet  man  wegen  ihrer  starken  GifUg* 
keit  als  acute,  wogegen  die  in  diesen  Lösungsmitteln  unlöslichen,  in 
Anbetracht  ihrer  angleich  schwächeren  Wirkung,  als  milde  beseichnet 
werden.  Im  Allgemeinen  wirken  die  Quecksilberozj'dnlTerbindangen 
milder  ab  die  Queckailberozjdverbin düngen. 

Erkennung.  Das  Quecksilber  und  seine  Verbindangen  k«Dn- 
seichnen  eich  zunächst  dadurch,  dass  sie  sich  beim  Erhitzen  ohne  Ana- 
nahme  vollstindig  Terflüchtigen.  Alle  Quecksilberrerbindungen  ohne 
Ausnahme  liefern  als  Zersetzungsprodnct  metallisches  Quecksilber,  w«nn 
sie  gemengt  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat,  oder  mit  Aetskalk  oder 
mit  Natronkalk,  oder  mit  Cyankalinm  erhitit  werden.  Nimmt  man 
dieses  Erhitzen  in  einem  engen  GlaarShrchen  vor,  so  setzt  sieh  daa  ab- 
geschiedene Quecksilber  an  den  oberen,  kälteren  Theilen  desaelban  in 
Gestalt  eines  grauen,  ans  kleinen  Metallkflgelchen  (bei  kleinen  Mengen 
mit  der  Lupe  erkennbar)  bestehenden  Anflnges  ab.  Bringt  man  dieaea 
Anflug  Ton  Quecksilber  vorsichtig  mit  Joddampf  in  Berflhnmg  (siehe 
unten),  so  gehen  die  Quecksilberkfigeichen  in  CsateB,  rothee  Qneoknlber- 
jodid  über. 
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Die  Salze  des  Quecksilbera  zeigen  gegen  Beagentlen  sum  Theil  ein 
eebr  Tersdiiedenea  Verhalten,  je  nachdem  dieselben  ali  Oxydul-  oder 
Mercuroaalze,  oder  ala  Oxyd-  oder  Uercariaalze  aufzufassen  aind. 

a)   Erkennung  der  Qaecksilberoxydul-  oder  Mercuroealze. 

Die  Queckailberoxydul Balze  löeen  sich  nur  zum  Theil  in  Waaser  auf, 
die  darin  nnlöBllohen  werden  jedoch  durch  starke  HineralsSuren  oder 
durch  K&nigBwaBser  gelöst.  Die  in  Wasser  Idsliehes  QnecksUberoxydnl- 
Yerbindnngen  zeigen  saure  Beaction  nnd  besitzen  einen  herben,  metalli- 
Bchen  Geschmack.  Auf  Znaat«  von  viel  Wasser  zerfallen  dieselben  in 
baaiscfae,  in  Wasser  unlöaliche  Salze. 

Schwefelwaaserstoff  und  Sohwefelammontam  scheiden 
auB  den  QueckailberoxyduIsalzIÖBnngen  einen  schwarzen,  nur  in  KSnigs- 
wasser  löslichen  Niederschlag  ab,  welcher  ans  einem  Gemenge  von  Queck- 
silbersnlfid  und  fein  vertheiltem  metalliachem  Quecksilber,  nicht  etwa 
aus  Queoksilbersnlf Dr:  Hg'S,  besteht.  In  Sohwefelammonium  ist 
dieser  Niederschlag  unlöslich;  durch  Digestion  mit  stark  gelbem  Schwefel- 
ammoniuni  geht  derselbe  in  Quecksilbereulfid  Aber.  Beim  Kochen  jenes 
Gemenges  aus  Quecksilbers olfid  und  Quecksilber  mit  starker  Salpeter- 
säure entsteht  eine  weisse,  in  Salpetersäure  unlfialiobe  Verbindung  «od 
Quecksilbersulfid  mit  Quecksilberoxydnitrat:  2HgS  +  HgCNO^  wah- 
rend Quecksilberoxydnitrat:  Hg(NO*}*,  in  Lösung  geht. 

SaizsSare  nnd  lösliche  Gfalormetalle  fällen  ans  den  Lösungen 
der  l^necksilberoxydul salze  weisses,  pulveriges  Quecksilbercblorar  (Calo- 
mel):  Hg'Cl',  welches  in  kalter  Salzsäure  und  Salpetersäure  unlöslich 
ist,  sich  aber  in  Chlorwssser  und  in  Königswasser  auflöst.  Ammoniak, 
Kalium-  nnd  Natriumhydroxyd  schwärzen  jenen  Niederschlag. 

Jodkalinm  scheidet  ans  Quecksilberozydnlsalzlösnngen  grflnlich- 
gelbes  QuecksilberjodOr:  Hg'J*,  ab,  welches  in  einem  Ueberschusse  des 
F&llungsmitt«lB,  nnter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber,  lös- 
lich ist. 

Dnrcb  Zusatz  von  Kalium-  nnd  Natrtnmfaydroxyd,  ebensio 
Toa  Kalk-  und  Barytwasser,  wird  aus  den  Lösungen  der  Qaecksilber- 
oxydnlsalze  schwarzes,  im  Ueberschasse  der  Fällnngsmittel  unlösliches 
Qnecksilberoxydnl :  Hg'O,  abgeschieden,  welches  am  Lichte  oder  beim 
Erwärmen  leicht  in  Qnecksilberoxyd  und  metallisches  Quecksilber  zer- 
teMt.  Auch  Ammoniakflfisaigkeit  und  Ammoniumcarbonat 
Temrsachen  einen  eohwarzen  Niederschlag,  welcher  jedoch  neben  Qneck- 
silberoxydal  noch  metallisches  Quecksilber  nnd  stickstoffhaltige  Verbin- 
dungen enthält 

Durch  Kochen  mit  Salpetersänre  werden  sämmtlicbe  Qnecksilber- 
oxyd nlverbindusgen  in  Qneckulheroxydsalze  übergefOhrt. 
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b)    Erkenntiiig  der  Qaecksilberoxyd-  oder  Mercnrisalie. 

Die  Qoeckailberosydaalze  siod  zum  Theil  in  Wftuer  lOslich,  inm 
Theil  lösen  aie  sieb  erst  auf  Zusatz  von  S&uren  auf.  Dio  in  Waner 
löeliohen  Salze  besitzen  saare  ReactioD  nad  einen  widrigen,  metallischeD, 
Atzenden  Geschmack.  Die  schwefeleanren  nnd  salpeteraanren  Sal»  des 
Qnecksilberoxyds  werden  durch  heisses  Wasser  in  saare:  sich  l&sande, 
nnd  in  basische:  unlösliche  Verbiodungen  zerlegt. 

Schwefelwasserstoff  nnd  Seh wefelammonium  geben,  in 
geringer  Menge  den  Qnecksilberozydsalzlösungen  sugesetst,  innftchit 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  aas  einer  Doppelrerbindung  tod 
QaeoksUhersnlfid  mit  dem  betreffenden  Oxydsalze  besteht,  a.  B.  2HgS 
4-  HgCP;  3  HgS  +  Hg(NO*)*  etc.  Bei  weiterem  Zusätze  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  von  Scbwefelammonium  werden  diese  weissen  Nieder- 
schläge allm&lig  gelb,  braun  und  Bchliesslicfa  schwarz  gefärbt,  indem  als 
Endprodact  schwarzes  Quecksilbersnlfid :  HgS,  resoltirt.  Dos  Queck- 
silbersnlfid  ist  zum  Unterschiede  von  allen  anderen  SchwefelmetalleD  in 
officineller  Salpetersäure,  selbst  beim  Kochen  damit,  nnlAslicb.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  Salpeters&nre  wird  das  s^wane 
Sulfid  in  die  weisse,  unlösliche  Verbindong:  2  HgS  +  Hg(NO*)*  {siehe 
Qaeoksilberoxydul salze)  verwandelt.  Scbwefelammonium  löst  das  Queck- 
silbersnlfid nicht  auf,  dagegen  ist  es  in  Sobwefelkalium  and  in  Schwefel- 
natrium, namentlich  bei  Gegenwart  Ton  Kalium-  und  Natriambydroxjd, 
leicht  in  Gestalt  Ton  DoppeWerbin düngen :  HgS  -|-  E'S,  HgS  +  Na*5. 
löslich.  Aas  diesen  Lösnngen  wird  durch  viel  Wasser,  ebenso  dnrch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  wieder  sohwarxes  Quecksilhenulfid 
ausgeschieden.  Durch  Digestion  mit  gelbem  Scbwefelammonium  geht 
zuweilen  das  schwarze,  amorphe  Quecksilbersnlfid  ia  rothes,  kiTstalli- 
nisches  Quecksilbersnlfid:  Zinnober,  über.  Von  Königswasser  wird  dos 
Quecksilbersnlfid  leicht  in  Gestalt  von  Quecksilberchlorid  gelöst 

Durch  Salzsäure  und  durch  lösliche  Ghlormetalle  werden 
die  Qnecksilberoxydsolze  nicht  gefällt.  Jodkaliam  scheidet  dAraos 
rothes  Quecksilberjodid :  HgJ*,  ab,  welches  in  einem  Ueherscbnaa«  des 
Fällnngs mittels  als  farblose  Ooppelverbindang:  HgJ*  -|-  KJ,  gelöst  wird. 

Kalium-  und  Natrinmhydroxjd   scheiden  ans    den   LdsimgeD 
der  Qaecksilberoxydsalze  zunächst  brannrothe  basische  Terbindungen  ah,     | 
die  bei  weiterem  Zusätze  in  gelbes  Quecksilberoxyd:  HgO,  ttbergehen. 

AmmoniakflQssigkeit  fällt  ans  den  QuecksilberoxydsolilOmmgen     , 
weisse,  stickstoffhaltige  Verbindnngen ,    b.   B.  NH*HgCl,  NH'HgNO', 
(NH*Hg)*SO*  etc.     Aehnlicb  verbalt  sich  Ammoniumoarbonat 


Zinnchlorflr  scheidet  sowohl  ans  den  Lösungen  der  Qaeck* 
silberoxydulaalze,  als  auch  ans  denen  derQuecksilberoxydsalie 
zunächst  weisses  QuecksilbercfalorOr  (Calomel)  ab,  welohee  durch  eiaeo 
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UebersohuBB  deB  FUlnngsmittelB,  namentlich  beim  ErwSrmen,  in  graues, 
metaUiaohes  QneckBÜber  abergeht  (a.  S.  468). 

Taucht  man  in  die  LOanng  eines  QneckeilberoxydnlsalzeB 
oder  in  die  eines  Queokeilberozydsalzes  ein  blankes  Enpferblech 
oder  einen  Enpferdraht  ein,  so  überziehen  sich  dieselben  mit  einer  grauen 
Schicht  Ton  metallischem  Queokülber.  Reibt  man  den  granen  Ueberzng 
nach  dem  Trocknen  mit  etwas  Fliesspapier,  bo  nimmt  derselbe  eine  silber- 
weisse  Farbe  an,  die  beim  Glühen,  in  Folge  der  VerflQchtignng  des 
Quecksilbers,  wieder  Terschwindet, 

Auch  durch  Eisen,  Zink,  Zinn,  Blei,  Wismnth,  Cadmium  kann  das 
Quecksilber  aus  den  LÖBimgen  seiner  Oxydnl-  und  Oxjdsalze  vollständig 
als  Metall  abgeschieden  werden.  Dasselbe  gilt  in  der  W&rme  von  den 
Lösungen  der  phosphorigen  Säure,  der  schwefligen  S&are,  der  Ameisen- 
Bäure  etc. 

Nachweis  des  Quecksilbers  in  gerichtlichen  F&llen. 

Um  das  Qneoloilber  bei  Gegenwart  grfiwerer  oder  kleinerer  Hengcn  von 
or^Jiischen  Substanzen  ~~  in  tozikologiachen  Fkllen  —  nachEuweiMm, 
bringe  man  das  sorgfUtig  zerkleineTte  ÜnteraucliungBObiect  io  einen  Kolben 
nnd  unterwerfe  dawelbe  mitteilt  Balzsänre  und  EalinmchlorBt  der  Oxydation 
(s.  S.  3»b). 

Um  eine  VerÜQchtigang  von  etwa  gebildetem  Qaecksilberchlorid  zu  ver- 
msiden,  ist  der  zur  Oxydation  verwendete  Kolben  mit  einem  Korke  zu  vet^ 
scbliauen,  in  welchen  ein  00  bis  SO  cm  langes,  aufreabt  itehendei  Glaarohr  — 
Steigrohr  —  eiugepaMt  ist»  Die  auf  diese  Weim  erbsltene  salziaure  X&tnng 
gättige  man,  nach  der  Entfemxmg  des  freien  Chlon  mittelst  Einleiten!  von 
Eobletuftureanbydrid ,  mit  Schwefelwassentoffgas  nnd  überlaaMi  die  Hischimg 
H  Stunden  der  Rnhe.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hat  dcb  das  etwa  vorhandene 
Quecksilber  in  Qestalt  eines  schwaraeo  Niederschlages  von  Schwefelqaeckdlber : 
HgS,  abgeschieden,  welcher  abznQltriran ,  auszuwaschen  und  zur  weiteren 
Untersuchung  zu  verwenden  ist. 

Ist  die  Menge  des  vorhandenen  Qaeoksilbers  keine  zu  geringe,  so  wird  der 
durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Niederschlag  zunächst  eine  weisse  Farbe 
besitzen,  die  erst  bei  weiterer  Einwirkung  in  Gelb,  Braun  nnd  Bchliesalich  in 
Schwarz  übergeht  (s.  8.  838). 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Niederschlag  von  Hchwefelqnecksilber 
charakterisirt  sich  schon  als  solcher  dnrch  seine  Unlöslichkeit  in  heissar  Salz- 
säure und  in  heisser  Salpetersfiure  von  je  2ä  Proc  Zur  weiteren  Kennzeich< 
nuug  ICse  man  denselben  in  beisser  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Brom- 
oder Chlorwasser,  auf,  flltrire  die  erzielte  Lösung,  befteie  dieselbe  durch  gelindes 
Erwärman  von  freiem  Chlor  oder  Brom  nnd  verwende  sie  alsdann,  ohne  vor- 
beriges  8t«rkeB  Eindampfen  (es  kOnut«  sich  dabei  etwas  QuecksUberohlorid 
verflüchtigen),  zu  folgenden  Beactioneu: 

1.  Ein  auf  ein  blanke*  Kupferblech  gebrachter  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Lösung  verursacht  nach  kürzerer  oder  nach  längerer  Zeit  einen  grauweissen 
Fleck  von  ausgeschiedenem  Quecksilber,  welcher  nach  dem  Abtrocknen  nnd 
Beiben  mit  etwas  Fliesspapier  silberweies  und  gULuzend  wird,  beim  Qlühen  des 
Kupfers  aber  verschwindet. 
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Zar  Aulfmmmg  deraelbeu  Beaotion  kann  saeh  tweelimSMis  ein  tdwltr 
Knpferdraht,  welchen  Eoan  io  ein«  Probe  der  qoeduUberti&lUgsn  FlüMigkeii 
eintaucht,  Verwendung  Anden.  Findet  nach  längerer  Zek  keine  Termehnmg 
des  grauen  Ueberzuges  mehr  statt,  so  trockne  man  den  Draht  mit  Fliestptpict 
ab  und  erhitze  den  mit  Quecksilber  überzogenen  Theil  deaaelben  in  einem  ^igto, 
unten  zugetchmolzenen,  längeren  QlaBröhrcben.  Der  grauweiiM  Uebermg  *iTd 
altdann  vertchwinden,  dagegen  an  den  kftlteren  Tbeilen  des  Olutröhreheni  ath 
ein  grauer  Anflug  ansetzen ,  in  welchem  bei  der  Bemchtignng  mit  der  lape 
leicht  Itleine  Qaecksitberkügelcben  zu  erkennen  dnd. 

Der  QaecksilberanSug  kann  noch  deutlicher  sichtbar  gemacht  werden 
durch  Ueberfühmng  des  Quecksilbermetallas  in  Queckujbeijodid.  Zu  dicMm 
Bebofe  entferne  man  den  Kupferdraht  wieder  aus  dem  Olasröbrchen  nnd  bringe 
aaf  den  Boden  des  letzteren  ein  Körnchen  Jod.  Lfisst  man  das  Bfihrchen  «ini^ 
Zeit  in  lauwarmem  Wasser  (30  bis  Sb")  stehen,  «o  verwandelt  sich  a.llTin|Hig  in 
grone  QuecksUberüberzug  in  einen  rothen,  brystallinitchen  Ton  Quecksilbeiiodid, 
welcher  als  C(nyitM  delicti  Verwendung  finden  kann. 

In  gleicher  Weise  wie  durch  einen  Kupferdraht  kann  dat  QueekiUbrr 
auch  durch  einen  blanken  Eisendraht  (ein  8tQck  Btricknadel),  welchen  iud 
an  dem  Theile,  der  in  die  quecksilberhaltige  Flflssigkeit  aingetaaoht  wird,  mit 
Clatindraht  umwickelt  hat,  abgeschieden  werden. 

a.  Bringt  man  ein  Tröpfchen  der  auf  Qneckniber  zu  prä£enden  FiaMig- 
keit  auf  eine  Ooldmünze  nnd  berührt  das  Gold  an  der  betupften  Stelle  ni( 
einem  ZinbEtäbchen,  so  bildet  sich  nach  kürzerer  oder  Iftngerer  Zeit  ein  wann 
Fleck  von  dem  Durchmesser  des  queckiilherhaltigeu  Tropfens. 

3.  Eine  kleine  Probe  der  zu  prüfenden  Flüsügkeit  werde  mit  einigm 
Tropfen  klarer,  ftiach  bereiteter  Zinncblorürlösung  gemischt.  Bei  Anwsmihti' 
von  Quecksilber  tritt  zunächst  eine  weisse  Trübung  von  QuecksUberchloiü 
ein,  welches  bei  Qegenwart  von  ttbertctaftsaigem  Zinnohloröi ,  namentlich  beim 
Erwärmen,  in  graues,  metAlUtches  Qoeoksilber  verwandelt  wird. 

Durch  die  unter  I.,  2.  nnd  3.  erörterten  Beactionen  läast  sich  Qnecksilb» 
noch  in  einer  Verdünnung  von.  1  rlOOOO  Ins  1  :  AOOOO  nachweisen. 

Spuren  von  Quecksilberverbindungen  können  auch  mittelst  der  ElektrtdrM 
erkannt  werden,  indem  man  in  die  lU  prüfende  Flüssigkeit  einen  galvMnischen 
Btrom  einleitet,  dessen  ptwitiver  Pol  von  einem  Platinbleche,  dessen  negatinrr 
Fol  von  einem  Oolddrahta  gebildet  wird.  Bei  Anwesenheit  von  Quackml^'T 
bekleidet  sich  derOolddrabt  allmälig  mit  einem  grauen  Üebeimge  von  metaUi- 
schem  Quecksilber. 

Ist  nach  voratebendeu  Angaben  Quecksilber  in  einem  ünterauchongiol^eeK 
gefunden  worden,  m  ist  ei  weiter  von  Wichtigkeit,  in  entscheiden,  ob  dawelt« 
in  Qestalt  eines  acuten  oder  eines  milden  QuecksUberpräparatea  Tortiandra  i»i 
(s.  B.  930).  Es  ist  indessen  diese  Frage  auf  chemischem  Wege  nkht  immer 
mit  Sicherheit  an  entscheiden,  da  h&uSg  die  milden  Qnecksilberpriparate  m- 
wohl  im  Organismu»,  ab  auch  durch  orguÜMhe  SubsUMuen  überhaupt,  un' 
theilweise  Umwandlung  in  acute  erleiden. 

Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn.  300  bis  UOccm  des  n 
prüfenden  Harnes  werden  mit  1  bis  S  ocm  Salzsilure  angesäuert  und  aMann 
mit  einigen  Gramm  fein  vertheilten  Kupfers  (durch  Eisen  aus  Knpfervitrii'l- 
liiaung  gefülltes  und  gut  ausgewaschenes  Kupfer,  oder  in  feinste  Scbniti.-) 
t'eHcbnittenes  dünnes  Kupferblech:  Ovprum  lanuUaiiM,  oder  dem  an*  Kapfrr 
nnd  Zink  bestehenden  Christbaurosch mucke ,  der  sogenannten  I^metta)  rin' 
Stunde  lanü  digerirt.  Das  in  dem  Harne  vorhandene  Quecksilber  sehtigt  «i'!> 
HUf  dem  Kupfer  metallisch  nieder  nnd  kann  dnrcb  Erhitzen  des  letzteren  weiM* 


n,g,i,7cdby  Google 


Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn.  935 

□BOhgewiMen  werden.  Zo  diesem  Behufe  winmle  man  da*  Knpfer  auf  einem 
Pilt«r,  wuche  es  znnBchst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  nnd  ichlienlich  mit 
Aetber  >ui  und  bringe  ei  Tollliommen  trocken  in  ein  nicht  ta  weitet,  etwa 
15  cm  langes,  unten  zngescbmoltenea  Qlairöhrchen,  drücke  den  Inhalt  auf  «in 
möglichat  kleine!  Tolnm  sasommen  nnd  uelie  alKdouu  dag  Olaufihrchen  Ober 
dem  Kupferinhalte  in  eine  enge,  offene  Capillare  ans.  Erhitzt  man  non  das 
Kupfer  zum  Glühen,  so  verfluchtigit  sich  das  darauf  niedergeschlagene  Queck- 
silber nnd  setzt  sich  als  ein  graaer  Anflug  in  der  Capillare  an.  Letzterer  kann 
mit  der  Lnpe  oder  durch  Ueberflihrung  in  Qaeck^beijodid  (s.  oben)  weiter 
als  Qneckülber  erkannt  werden,  '/i  l>"  '  mg  QaecksUber  lässt  sieh  auf  diese 
Weise  in  300  bis  500  com  Harn  noch  sicher  nachweisen  (Ludwig). 

Nachweis  des  Qnecksilbers  in  der  Luft.  Echtes  Goldblatt, 
welches  in  quecksilberdampfhaltiger  Luft  aufgeh&ngt  ist,  Arbt  sich  allmiUig 
weiulich;  Papier,  welches  mit  neutraler  oder  ammoniakalischer  Silbemitrat- 
lÖBODg  imprägnirt  ist,  nimmt  unter  den  gleichen  Bedingungen,  jedoch  ge- 
schützt Tor  Liebt,  eine  graue  Farbe  an.  Saugt  man  femer  50  bis 
lOO  Liter  der  auf  Quecksilber  in  prüfenden  Luft  mittelst  eines  Aspirators  oder 
langsam  ansfliessenden ,  mit  Waseer  gerällten  Oasometers  dnrcb  zwei  mit  ein- 
ander verbundene  Llebig'sche  Kngelapparate  (s.  S.  3M),  die  stark  brom- 
haltige Salzsiure  enthalten,  so  wird  das  Quecksilber  von  letzterer  torflck- 
gehalten  nud  kann,  nach  dem  Verjagen  des  Bitims,  dnroh  gelindes  ErwtLrmen, 
in  dieser  Lösung,  wie  oben  erOrtert  ist,  nachgewiesen  werden. 

lieber  die  Verwendung  quecksilberhaltiger  Farben  ftkr  Nahnmgs- 
und  Qennsnuittel  s.  fi.  374  u.  f. 

Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers.  Um  das  Qoeek- 
silber  quantitativ  zu  bestimmen,  führt  man  dasselbe  gewöhnlich  in  Quecksilber^ 
suUd;  HgS,  Oder  in  QuecksUberchlorür :  Hg>C1>,  über. 

a)  Als  Qnecksilbertxilfid.  Behufs  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
Queck Silbersulfid  ist  et  erforderlich,  das»  ersteres  in  Gestalt  eines  Oxydaalzes 
in  der  betreffenden  Lösung  vorhanden  sei,  femer,  dais  nicht  gleichzeitig  Körper 
zugegen  sind,  die  ebenfalls  durch  Sohwefelvasserstoff  in  saurer  Lösung  geföllt 
werden,  oder  die  zersetzend  auf  den  Bchwefelwassentoff  einwirken,  wie  s.  B. 
Eiaenoiydsalze,  chromsaure  Salze,  salpetrige  Säure  etc. 

Durch  die  genügend  verdünnte,  schwach  saure  oder  neutrale  Quecksilbec- 
lösung,  welche  eich  am  geeignetsten  in  einer  Kochflasche  (s.  Fig.  fl2,  B.  136) 
befindet,  leite  man  zunächst  etwa  10  Minuten  lang  Kohlensäureanhydrid,  nm 
die  Luft  ans  der  Quecksilberlösung  und  aus  der  Kochflasche  zu  verdrängen, 
und  alsdann  Sohwefelwasserstoffgas  hb  lur  voUatindigen  Fällung.  Iietztere 
kennzeichnet  sich  dadurch,  dass  sich  die  Flüssigkeit  klärt  und  sich  das  gebildet« 
Schwefelqoeekrilber  schnell  als  ein  schweres,  schwarzes  Pulver  zu  Boden  setzt. 
Hierauf  leite  man  durch  die  Flüssigkeit  abermals  Kohlensäureanhydrid  und 
setze  dieses  Bindurchleiten  so  lange  fort,  bis  kein  Bchwefelwanerstoffgerucb 
mehr  zu  bemei^en  isL  Bchliesslich  sammle  man  das  Schwefelquecksilber  auf 
einem  gewogenen  Filter  (a  S.  845),  wasche  den  Siederschlag  mit  reinen» 
Wasser  aus  und  trockne  ihn  scbliesslicb  im  Wägegläschen  bei  100*  bis  zum 
conetanten  Qewichte.  Die  Berechnung  des  auf  diese  Weise  gefundenen  Schwefel- 
quecksilben  auf  Quecksilber  geschieht  nach  dem  Ansätze: 
BgB  :  Hg  —  gefundene  Menge  HgS  :  x. 
(S3S)    (200) 

Bollt«  dos  durch  Schwefelwasserstoff  ausgeschiedene  QueeksObennUd 
durch  Schwefel  oder  durch  organische  Substanzen  (bei  forensiaohen  Analysen^ 
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verunreinigt  sein,  lO  iBmnile  man  es  zunftclut  auf  einem  kleinen  gew&hnlicbMi 
Filter,  ISae  ei  dann  nacli  dem  Answascben  in  «tarlt  brombaltiger  BalttidTe 
bei  massiger  Wärme  wieder  auf  und  bettimme  in  dieser  LOaung,  nachdem  dti 
Brom  durcb  gelindes  Erwärmen  oder  durcb  diu  Einieiten  von  Kohlsnilnie 
veijagt  iat,  BoUienlicb  dai  Quecitiilber,  wie  oben  angegeben  irt,  als  Qneck- 
Bilbertoifld. 

b)  All  Queckailberchlorür.  Die  zn  bestimmende  QuecknlberlOmn; 
(gleichgültig  ob  Oxydul-  oder  Oijdtalz)  werde  lunftchit  mit  Balnänre  bii  lur 
■tarfc  uinren  Beaction  und  alsdann  mit  pbosphoriger  Säure  (durch  ZerfliesKH 
von  Pbosphor  an  feuchter  Lnfl  bereitet,  b.  8.  332)  im  UebeiBchuue  verjelru 
Nachdem  das  Gemisch  12  Btunden  lang,  unter  zeitweiligem  Umrühren,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  jedenfalli  unter  &0°,  bei  Absdiiuss  des  Liebtet. 
gestanden  hat,  sanmile  man  das  gebildete  Qnecksilberchlorür  aaf  einem  ge- 
wogenen Filter  (s.  B.  245),  wasche  es  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Beaction 
ans  und  trockne  es  schliesslich  bei  100"  bis  zum  eonstanten  Gewichte. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Salpetersäure  irt  die  zu  bestimmende  Qneektilber- 
lösnng  zuvor  stark  zu  verdünnen.  Die  Berechnung  des  so  geAmdenen  Qoeck- 
sUberchlorürs  auf  Quecksilber  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Hg>Cl>  :  S  Hg  =  gefundene  Uenge  Hg^Cl*  :  n 
(471)         (400) 

Prüfung  des  Quecksilbers.  Die  B«inheit  de«  Quecksilbers  kenn- 
zeichnet sich  schon  durch  das  Aeussere  desselben.  Es  habe  eine  vollkommen 
glänzende  Oberfläche,  hafte  nicht  an  der  Wandung  der  Anfbewahmngtgefasw 
und  rolle  leicht  über  weisses  Papier  hin ,  ohne  dasselbe  zu  beBchmutsen.  Je 
mehr  das  Quecksilber  mit  einer  grauen  Haut  überzogen  ist,  und  je  ««nigcr 
rund  die  einzelnen  Tröpfchen  fliesten  —  einen  Bebweif  nach  sich  ziehen  — , 
um  so  unreiner  ist  dasselbe. 

Beim  Erhitzen  in  einem  PorcellonKhälchen  (an  einem  gut  veatilirten 
Orte)  hinterlasse  das  Quecksilber  keinen,  oder  doch  nur  einen  kaum  bemerk- 
baren Böckstand. 

In  verdünnter  Salpetersänre  lOse  sich  das  Quecksilber  beim  Erwärmen 
voUrt&ndig  auf.  Etwa  vorhandenes  Zinn  oder  Antimon  bleiben  als  Oxyde 
ungelöst. 

Anwendung.  Du  metalliache  QaeckBÜber  findet  eine  aasgedehnte 
techniacfae  Verwendung,  so  z.  B.  zum  Eztrahiren  von  Gold  nnd  Silber 
(AmalgamatiooBproceBse),  zum  Belegen  des  Spiegelglasea ,  bei  der  Ter- 
goldüDg  und  YersilberuDg  im  Fener,  zur  Darstellung  der  Qoeckailber- 
verbindangen ,  als  Sperrflüsstgkeit  bei  volumetrischen  Analysan,  suui 
Füllen  Ton  Barometern  and  Thermometern  etc. 

Znr  Füllung  tod  Thermometern  ist  das  Quecksilber  beaoDder^ 
geeignet,  eineatheils  wegen  der  gleichmäBBigen  Ausdehnung,  welcba  ca 
durch  WSrme,  besonders  zwischen  0  bis  100"  erleidet,  anderantbeiN 
wegen  seioes  niedrigen  Gefrierpunktes,  seines  hohen  Siedepunktes  nnd 
des  Nichtbaftens  am  Glase. 

Die  Gesammtproduction  ftn  metallischem  Quecksilber  betrug  18!><> 
mehr  als  5000000  kg.  Hiervon  kommt  etwa  Vi  Mitlion  auf  Oesterreicb 
(Idria  etc.),  etwa  IV4  Hillion  Kilogramm  auf  Almaden  und  nabeiu 
3000000  kg  auf  Californien  (Nen-Almaden  et«.). 
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Legirungen   des   auecksilbers   (AmalgAine). 

Daa  Qaecbralber  vereinigt  sioh  mit  zkUreicbeu  Metallen  zu  LBgimngen, 
welche  gewOIinlicli  Amalgame  genannt  werden.  Dieselben  ent«tehen  entweder 
ducch  direetea  Ziuammenbringen  von  Qneckülber  mit  den  zu  legirendea  UetaUen, 
oder  indem  man  Natriomamalgam  mit  den  LBtongen  der  ChlorretlundnDgen 
der  ZQ  legirenden  Hetalle  in  Weehaelwirknng  treten  Uirt. 

Kalinm-  und  Natriumaroalgsm  werden  duroh  Eintragen  von  Kalium-  oder 
Katriiunmetatl  in  eiwäimtee  Qneckülber  erhalten.  Die  vollstindlg  blanken 
Metalle  (dnrch  knrzeB  Einlegen  in  AmjlAlkohol  zu  erhalten)  legiren  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  mit  Qneckülber.  Die  Bildung  dieser 
Amalgame  erfolgt  unter  lebhafter  Erhitzung.  Auch  Silber,  Oold,  Zinn,  Zink, 
Blei,  Wismnth,  Cadminm,  Kupfer  lOeen  sieh  leicbt,  namentlicb  im  fein  Ter- 
tbeilten  Zustande,  in  erwärmtem  Quecknlber  anf,  nicht  dagegen  Eisen,  Uangan, 
Kobalt,  Nickel.  Die  Amalgame  letzterer  Uetalle  werden,  ebenso  wie  die  des 
Baryams,  Calciums,  Strontiums  and  Ammoniums,  dnrch  Einwirken  ihrer  Chlor. 
Verbindungen  anf  Natriomamolgam  erhalten. 

Kaliumamalgsm  ist  AGssig,  wenn  ea  auf  1  ThL  Kalium  mehr  als 
70  Thle.  Quecksilber  enthält,  fest  dagegen  bei  geringerem  Qaeck^bei^ehalte. 
Das  Amalgam  Hg^^K  bildet  würfelfüimige  KrystaUe. 

Natrinmamalgam  ist  mit  einem  Oehalte  von  I  Proc.  Ma  dickflüssig, 
von  1,25  Proc.  Na  breiartig,  Ton  1,5  nnd  mehr  Proc  Na  fest  und  krystaUiniscb. 
Hgi^Na'  bildet  nadelflirmige  Kristalle. 

Ueber  Ammoninmamalgam  s.  6.  *S». 

Zinnamalgambildet  sich  leicht  beim  Zusammenr^ben  von  fein  vertbeiltem 
Zinn  nnd  Queckrilber  in  einem  erwärmten  HGrser,  oder  beim  Eingiessen  von 
Quecksilber  in  geschmolzenes  Zinn.  Je  nach  der  Ifenge  des  Queckailbers  reeul- 
tireu  hierbei  flüssige,  breiartige  oder  feste,  kristallinische  Uassen.  Ziunamalgam 
dient  zum  Belegen  der  Spiegel.  Zu  diesem  Zwecke  wird  Zinnfolie  auf 
einer  glatten,  horizontalen  Steinplatte  ausgebreitet,  mit  QuMksilber  eingerieben 
und  mit  einer  2  bis  8  mm  dicken  Schicht  Quecksilber  bedeckt.  *i«fiaiin  ichiebt 
man  die  Glasplatte  darüber  nnd  beschwert  de  allmälig  mit  Gewichten,  um  das 
überschüssige  Quecksilber  zn  entfernen. 

Für  gekrfimmte  Spiegel  dient  ein  Amalgam  aus  I  Thle.  Zinn,  I  Thle. 
Blei,  1  Thle.  Wismuth  und  9  Thln.  Qnecksüber. 

Eine  Jlischung  von  Zinnamalgam,  bereitet  dnrch  Verreiben  von  5  Thln. 
Ziunfeile  mit  6  Thln.  Quecksilber  in  einem  erwärmten  Mörser,  mit  8  Thln. 
Schlämmkreide   dient  als  Putvia   alb\flcaiu   zum  Weissmachen  von  Messing  etc. 

Ein  Amalgam  aus  1  Thle.  Zinn,  1  Thle.  Zink  und  2  Thln.  Quecksilber, 
darstellbar   durch    Verreiben    in    einem    erwärmten   Mfirser ,    dient    zur    B  e  - 

Zink-Oadminmamalgam  findet  zum  Plombiren  der  Zähne  Verwen- 
dung. Zur  Darstellung  verreibt  man  2  Thle.  Zinkföle  und  I  Thl.  Cadnüum- 
feile  in  einem  erwärmten  MSrser  mit  to  viel  QueokeUber,  tu  eine  weiche, 
plastische  Masse  entstanden  ist.  Auch  direct  lämt  sich  das  Cadmium  bei 
massiger  Wärme  leicht  mit  Quecksilber  zu  plasüscfaeD ,  allm&lig  erhärtenden 
Hassen  amalgamiren. 

Kupferamalgam  wird  aus  gefälltem  Kupferpulver  derartig  hergestellt, 
das«  man  es  zunächst  mit  QneckaüberoxydDlnitratlOsung  befeuchtet,  dann  mit 
helisem  Wasser  nbergiewt  und  hierunter  schliesslich  mit  QueckaUber  bis  cur 
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gewnnsehten  Conditenz  vermbt.  Kopferamklgatn  mit  25  bii  30  Fr>c.  Kapter 
erweidtt  beim  Teireib«!!  in  einem  auf  lOO"  C.  erhitzten  HÖner  ed  dner  pluli- 
BChen  HaMe,  die  ent  nach  einigen  Blanden  nieder  erh&rtet:  Zahnkltt. 

Silberamalgam  kommt  in regnl&ren  Kf j^tallen  natürlich  vor-  KSiutlkli 
erhSIt  man  ei  in  nadellBrmigen  Eiyrtallen  —  Silberbanm,  Arbirr  Diiamt  —, 
•wvaa  (tnecknlber  Ifingere  Zeit  mit  SUbemltrattönrnK  in  BerfUming  Ueibt  Di« 
ZuammenBetznng  dieser  Amalgame  iit  eine  wechselnde. 

Ooldamalgam:  Hg*Aa',  kommt  in  Californien  vor.  KümtUcb  UM 
rieh  dai  Gold  schon  bei  gew&hnlicher  Tempemtor  leicht  mit  Qneckiilber  aiul- 
gamiren. 

Verbindungen  des  Qoecksilbers- 

Hftlogenv  erb  in  dangen. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  den  Halogenen,  Chlor,  Brocn. 
Jod  nnd  Flnor  in  je  zwei  UengenTerhältniiaen,  Von  diesen  Tarbindnngra 
entspricht  die  eine:  Bg*h*,  den  Qneekailberoxydtil -  oder  den  Hemuv- 
Terbindungen ,  die  andere:  Hgh*,  den  Qnecksilberoxfd -  oder  Hercaii- 
verbindungen  (h  =  Cl,  Br,  J,  F). 

Qaeokaitberchlorfir:    Bg*Cl*. 

Holecolargewicht ;  471. 

(In  100  Thln.  Hg:  S4,93,  CI:  15,07.) 

Syn.:  Hydrargyrum  chloratum*  mite,  Hydrargjfrum  murMÜieum  mite,  Galo- 

metas,  Mercurius  dulcü,  Aquila  codestia  s.  alba,  Draco  mitigaim.  Im 

mäigatus,  Manna  metaSorum,  Fäius  majae,  Panacea  tnercurüäis,  PanAf- 

magogum  mercuritüe,  Calomel,  Mercorochlorid. 

Geacbicfatliohee.  Der  Calomel  acbeint  in  Europa  im  16.  Jabr* 
hundert  in  mehr  oder  minder  reinem  Zustande  rar  arxneiliehen  An- 
wendong  gelangt  xa  aein.  Besondere  Vorschriften  in  seiner  Bereitung 
gaben  jedoch  erst  Oswald  CroU  1608  nnd  Begvin  1609.  Die  gegen- 
w&rtige  Gewin nungB weise  des  Calomels  durch  Sublimation  eines  Gemisches 
von  4  Thln.  QaecksUber  mit  3  Thln.  Quecksilberchlorid  findet  sich  tnerst 
in  der  Pharmacopoea  edinburgensis. 

Die  Darstellung  des  Queckeilberchlorürs  auf  naaaem  Wege  lehrte 
Scheele  im  Jahre  177S.  Die  Zusammensetzung  und  die  chemiacbe 
Natur  des  QueckailberchlorQrB  ist  jedoch  ent  durch  die  Unteniidiiingen 
ü&yj'a,  1809  bis  1810,  nftber  bekannt  geworden. 

Die  sonderbare  Bezeichnung  „Calomel"  rfihrt  ans  den  17.  Jahr- 
hniidert  her,  in  welchem  mau  dieselbe  Ton  xoAofiEiUef:  schön  scbwan. 
ableitete,  vielleicht  mit  RQckaicht  auf  die  Schwärzung,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalien  eintritt. 

Das  QnecksilbercblorOr  entsteht,  gemengt  mit  QueaksilberoUaiid. 
durch  directe  Vereinignug  von  Chlor  nnd  Quecksilber.     Es  wird  ferser 
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gebildet  bei  der  EUowirkimg  von  pboaphoriger  Säure,  toq  schwefliger 
Sänre  und  von  auderen  reducirend  wirkenden  Körpern  auf  Quecksilber 
Chlorid,  sowie  bei  der  Sublimation  eines  in  ftquivalenten  MengenrerhÜt- 
nissen  bereiteten,  innigen  Gemenges  von  Quecksilberchlorid  und  metalli- 
schem Quecksilber.  Auch  aus  der  Löauug  der  Queeksilberoiydulsalze 
k&nn  das  Quecksilberchlorflr  durch  F&llnng  mit  Salas&nre  oder  mit 
löelichen  Chlorrerbindnugen  abgeschieden  werden. 

Sowohl  das  auf  trockenem  Wege,  durch  Sublimation  bereitete  Qneck- 
eilberchlorür;  Hydrargyrvm  chloratum  mite  subUmatum  s.  praeparatum,  ala 
auch  das  auf  nassem  Wege,  durch  Fftllong  gewooneoe:  H^rargyntm 
cJdoralum  mite  praecipitatum,  findet  eine  arzoeiliofae  Anvendnag.  Ob- 
schon  beide  Präparate,  bei  {^eiofaer  Reinheit,  chemisch  durchaus  kein« 
Yerschiedenheiten  zeigen,  so  macht  eich  doch  eine  solche  bezüglich  ihrer 
Wirkungsweise  bemerkbar,  da  der  geßüitte  Calomel  in  Folge  seiner  feineo 
Vertheilung  nngleiob  energischer  auf  den.  Organismas  einwirkt,  als  der 
auf  trockenem  Wege  bereitete.  FOr  den  inneren  arsneilichen  Gebrauch 
findet  daher  fast  ansschliesslich  nur  der  auf  trockenem  Wege  berettete 
Calomel:  Hydrargyrwm  chloratum  mite  siAlimatum  s.  praeparatum,  Ver- 
wendung, wogegen  der  gef&llte  Calomel:  Hyärargyrum  chloratum  mite 
praecipitatum,  sni  Knaserlichen  Zwecken,  zu  Augenstrenpnlver  etc.  an- 
gewendet wird.  Zu  letzteren  Zwecken  wird  auch  der  durch  Dämpfe  fein 
Eertheilte  Calomet:  Eifdrargi/rum  chloratum  mite  vapore  paratum,  benutzt. 

a>    Gef&lltea  QneckBilberehlorflr. 
ffydrargyrum  chloratum  mite  praec^atum  s.  tiia  Atimtda  paratum. 

Darstellung,  a]  In  die  filtrirte  AuflSaung  toq  S  Thin.  Chlomatrium 
in  der  vier-  hit  fünffachen  Menge  destüUrten  Wasser«  giesse  man  unter  Um- 
röhrea  100  Thle.  HercnTODttrattOsucg  (10  Thle.  Hercuronitiat ,  1,5  Thle.  reine 
Salpetersäure,  Se,5  Tble.  Wasser): 

[Hb'(NO*)»  +  2H"0]   +    2NaCl    =    Hg'Cl'   +   2NaN0»   -|-   2H»0 
llercoronitrat  Chlor-      Quecksilber-      Kstriom-         Wasser. 

(MO)  natrium       cMorür  uitrat 

(117)  (471) 

um  die  Bildung  von  Basisch-Hercuronitrat  zu  vermeiden,  ist  es  erforderlich, 
einen  üeberschuss  von  CWoruatrium  anzuwenden ,  femer  muss  die  Hercuro- 
nitrstlöaung  in  die  Kochsalzlfisung,  und  nicht  umgekehrt,  gegossen 
werden. 

Den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kiederschlag  von  Queckdlberchlornr  lasse 
man,  vor  Licht  geschützt,  absetzen,  gieese  die  darüber  stehende  klare  Flössig- 
keit  ab,  rühre  ihn  von  Neuem  mit  kaltem  Wasser  an,  lasse  wieder  absetzen 
nnd  giesse  die  klare  Flüssigkeit  abermals  ab.  Diese  Operationen  werden  so 
lange  wiederholt,  bis  die  abgegossene  Ldsung  durch  Bilberlösnng  nur  noch 
nehr  wenig  getrübt  wird.  Hierauf  sammle  man  den  Niederschlag  auf  einem 
Filter,  befreie  ihn  durch  Auswaschen  noch  vollständig  von  Chlomatrium  eto. 
and  trockne  ihn  alsdann  bei  massiger  Wärme  zwischen  Fliesspapier,  bei  Ab- 
schlasa  des  Lichtes. 


n,g,i,7cdby  Google 


Sublimirtes  Queclcsilberchlorfir. 


[Hg»(NO»)*  +  2H»0]  :  Hg'Cl»  =  10  :  «;  x  =  8,*'- 
(680)  (*7l) 

ß)  Han  löse  Queckdlberolilorid  in  Wagser  uoKeRUir  im  TerbUtnitM  im 
t  :  üO  auf  und  leit«  in  diue  auf  70  bis  SO"  C.  erwärmt«  LMung  BchwefliKiini«- 
anhydrid  bis  zur  Bätügang  ein.  Die  itark  Dach  BcIiwefligaiuTeanb;drid  rieehcode 
Flämgkeit  werde  hierauf  Doch  mehrere  Stunden  lang  bei  70  bii  80*  digeriii, 
nach  dem  Erkalten  der  aasgeBchiedene  Calomel  abflltriit  und  so  lange  mit 
warmem  WMKer  aiugewaichen ,  big  kein  Qneoksilberclilorld  in  dem  Filtntt 
mehr  nachzuweieen  iel,  aleo  in  einer  Probe  desselbeD  weder  ftarfcea  SchwtAl- 
wasEeretoffwMMr  eine  BraunfSrbung,  noch  ZinnohlorürlÖeuog  «ne  Trübang 
mehr  berrorrufli.  Hierauf  werde  der  Calomel  im  Dunkeln  swifchen  FUenpapür 
bei  mftssiger  Temperatur  getrocknet: 

2HgCl«      +      SO»    -I-    2H»0    =    Hg>Ca»    +    2Ha    4-    H»80' 

Qoeckillber-      Bchweflig-      Wawer      Queekiüber-  ChlorwMwr-    BchwiAl- 

chlorid       Bäureonhydrid  chlorür  itoff  »iure. 

(5*a)  C<7i) 

•y)  Auch  durch  Zusatz  von  phoiphoriger  89ure  zu  der  mit  Salninn 
stark  angesäuerten  QuecksUberchloridlSaung  (l  :  ao)  und  12standigei  Btehen  der 
Mischung  bei  gewühulicher  temperatur  und  AbacUnss  des  lächtes  Usrt  licb 
geffilltes  Quecksilberohlorar  erhalten.  Der  Niederschlag  werde,  wie  oben  er 
ftrtert  iirt,  ausgewaschen  und  getrocknet: 

2HgCl»    +     H'PO»    +    H»0    =    Hg^ci»    +     H»PO'     +    2HC1 

Quecksilber-    Fhosphorige  Quecksilber-      Phosphor-        Chliw 

cblorid  Säure  chlorQr  säure 

(&4li)  <*71) 


b)  Snblimirtes  Quecksilberchlorflr. 

Bydrargyram  cMoraium  mite  subUmatum  s.  praeparatum  s.  Jaevigaivm  $. 
via  sicca  paratum. 

Darstellung.  4 TUe.  Quecksilberchlorid  werden  in  einem  Porcellan- od" 
Achatmörser  mit  3  Thln.  metallischen  Quecksilbers  so  längs  verrieben,  bis  keiit 
Quecksilberkügeluhen  mehr  wahrgenommen  werden  kSnnen.  Um  das  StlnMs 
der  Mischung  zu  vermeiden  und  die  Einwirkung  des  Quecksilber*  zu  bescbles* 
nigen,  befeuchte  man  dieselbe  mit  etwas  Alkohol,  Sind  keine  Quecksilber 
kiigelchen  mehr  zu  bemerken,  so  bringe  man  die  graue  Mischung  in  tuf 
flache  Porcellan  schale  und  ei'wärme  sie  so  lange  bedeckt  im  Sondbade  an  einem 
gut  ventilirten  Orte,  bis  alle  Feuchtigkeit  entwichen  und  die  graue  Fsrbe  voll- 
ständig in  eine  hellgelbe  übergegangen  ist.  Es  findet  hierbei  schon  TollstSndige 
Bildung  von  Quecksüberchlorür  statt,  während  der  kleine  üeberschnss  vo» 
mi^talliscliem  Quecksilber  entweicht: 

HgCl'  +  Hg  =  Hg»Cl» 

QuecksUtier-  Quecksilber  Queekeilber- 

cblorid  (200)  chlorür 

(271)  (*")■ 
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Darstellung  des  sablimirten  Quecksilbercblorürs.  941 

4  TUb.  Qaecknlberchlorid  wurden  znr  vollständigen  Umwsndlnng  in 
QueokdlberclüorÜT  nur  2,96  Thle.  Queckdlber  eifordera.  Die  Anwendung  eines 
geringen  UebenchnsBe«  von  metallischem  Queckiilter  (3  Tble.  anstatt  2,9a  Tble.) 
empfiehlt  sich  jedoch,  eiuestheils  wegen  der  geringen  Teranreinigungen  des 
Quecksilbers,  ondemtheils  um  sicher  zu  sein,  dua  eine  TolM&ndige  Ueberführung 
des  ftaecksilberchloridB  in  QueckBilberchlorür  stattfinde. 

Das  in  vontehend  besohriebejier  Weise  ertengte  Quecksilberchlorfir  wird 
jenBch  der  Menge  desselbeninAizneiglikBerD,  in  Kolben  oder  in  Betörten,  wdcbe 
im  Sandbade  erhitzt  werden,  der  Sublimatinn  anterworfen.  Zn  diesem  Behnfe 
f^t  man  die  betreffenden  gläsernen  BnUimationsgeOsse  mit  dem  eu  snbli- 
mirenden  Colomel  etwa  >/«  an,  senkt  sie  so  wüt  in  Sand  ein,  dass  letzterer 
mehrer«  Gentimeter  höher  steht  alt  der  Inhalt,  mithin  nur  der  obere  Theil  der 
OeAsse  davon  trä  bleibt,  nud  erhitzt  alsdann  das  Bandbad  mit  ziemlich  starkem 
Feuer.  Die  OeSniuig  der  BablimatioiisgefäBse  schliease  man  lote  mit  einem 
Stopftn  ans  Kreide  oder  Kohle.  Bei  riehtigdr  Leitung  der  Erhitzung  legt  sich 
der  sublimirende  Calomel  in  der  oberen,  nicht  von  Band  bedeoktAn  HUfte  der 
SublimationsgefisBe  fest  an,  während  die  weniger  flSchtigen  oder  feoerbestfin- 
digen  Vemnreinigungen  auf  dem  Boden  derselben  Enrüokhleiben.  Ist  aller 
Calomel  schliesslich  sublimirt,  der  Boden  des  fiublimationsgeiässes  also  teer,  so 
ziehe  man  letzteres  aus  dem  Bandbade  heraus ,  nachdem  es  sich  ein  wenig  ab- 
gekühlt hat,  ond  sprenge  den  unteren  Theil  desselben  durch  Be&ncbten  mit  . 
etwas  Wasser  ab.  Hierauf  lasse  man  die  obere  HUfte  des  SublimationsgeRUaes, 
in  welchem  der  iobUmirte  Calomel  als  eine  feste,  dicke  Ernst«  dtzt,  vollständig 
erkalten  nnd  stelle  es  so  lange  bei  Seite,  bis  sich  derselbe  nach  einigen  Tagen 
von  selbst  von  dem  Glase  loelOpt. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  krystallinischen  Calomelkraiten  sind 
dnrcb  Zerreiben  nni«r  Wasserzusatz  in  einem  nnglasirten  Forcellanmörser  oder 
in  einem  Achat-  oder  GranitmSrser  nnd  darauf  folgendes  Schlämmen  mit  Wasser 
in  ein  möglichst  feines  Pulver  zu  verwandeln.  Beibschalen  ans  Marmor,  Ser- 
pentin oder  Glos  dnd  Eum  Zerreiben  nnd  ScliUnunen  des  Calomels  nicht  an- 
zuwenden. 

Der  fein  zerriebene  und  getchl&mmte  Calomel  werde  schUesslich  auf  einem 
Filter  gesammelt,  und  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  so  lange  behufs  Ent- 
fernung von  beigemengtem  Quecksilberchlorid  ausgewaschen,  bis  im  Filtrate 
weder  durch  SOberlösung,  noch  durch  Bchwefelwasserstoffwasser  eine  TrSbung 
oder  Schwärzung  mehr  hervo^erufen  wird.  Hierauf  trockne  man  den  Calomel 
unter  Abschluss  des  Lichtes  bei  massiger  Wärme. 

4  Thle.  QneoksilbercUoiid  liefern,  nach   dem  Verreiben  mit  der  erftn^r- 
liehen  Menge  QneckiUber,  theoretisch  6,9a  Ihle.  QuecksÜberchlorür: 
HgCl»  ;  Hg»Cl»  =  4  :  «i    ie  =  6,95. 

(271)         (471) 

Bei  der  fabrikmäasigen  DartteUnng  von  suhlimirtem  Calomel  pflegt  man 
au  Stelle  von  Qneokiilberctalorid  Qoecksilberoxydsuliat  anzuwenden ,  diese« 
durch  Verreiben  mit  Quecksilber  in  Quecksilberoxjdulsulfat  übennfQhren  nnd 
letzteres  mit  Chlomatrinm  zn  snbliouren.  Zur  fabrikmässigen  DartteUnng  ver- 
reibt man  3  Thle.  QuecksUberoxydsultiit  (über  dessen  Bereitung  s.  unter  Queek- 
■ilberchlorid),  unter  Befeuchten  mit  etwas  Wasser,  mit  S  Thln.  metallischen 
Quecksilbers ,  bis  keine  Metallkügelchen  mehr  wahrzunehmen  nnd ,  fQgt  nach 
dem  Trooknen  l'/i  Thle.  Chlomatrium  in  und  tnbUmirt  alsdann  das  innige 
Qemenge  in  Kolben  oder  Betorten  oder  in  blanken  cdseman  Kesseln,  die  mit 
einem  blumentop&rtigen  Olasanlsatze  versehen  sind,  wie  oben  erfirtert  wurde: 
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942  In  Dampfform  zertheilter  Calomel. 

HgSO'  +  Hg  =  Hg^BO* 

QaecfcBÜlwrosjdiulbt  Quecksilber  QuecksilberozydulMilbt 

(aee)  (200)  (tw) 

Hg*80*        +  aNaCl  =         Hg^Cl«  -|-        Nii»SO* 

Quecksilberoxydul-  Chlor-                QuaekiUber-              Natrium- 

sulbt  natrinm                   chlorär                    lulfaL 

(«6)  (U7)                        (417) 

0)  In  Dampfform  zertheilter  Calomel. 
Syärargyrum  chloratum  mite  vapore  paratwn,  Calomel  ä  la  oopevr. 

Unter  diesen  Beroidmnugeu  flndet  ein  «ehr  fein  vertboilter,  BublimiTtcr 
Calomel  Arzneiliclie  Anwendung,  denen  SaratelluDg  gewöhnlich  in  obenüichen 
Fabriken  und  nur  höchst  Miten  in  pharm&ceutiichen  Laboratorien  geicliiclit- 
Die  Dantellnngsweise  besteht  darin,  dus  man  in  einem  th&nemen  Ballon  nu- 
weder  Calomeldämpfe  nnd  'Wasaerdämpfe  siuh  begegnen  Ulnt,  oder  dan  mm 
Calraneldampf  durch  einen  stark  eTwfinntea  Luftitrom  in  einen  weiten  Baum 
fortfOhrt  und  so  eine  Verdichtung  desselben  su  einem  äoaaent  feinen,  weineo 
Polver  bewirkt. 

Der  auf  diese  'Weise  fein  vertbeUt«  Calomel  wird  auf  einem  Filter  oder 
Ccdatorium  gesammelt,  zunächst  mit  Wasser  und  schlieMlieh  mit  Alkohol  hthaSt 
Entfernung  kleinerer  Mengen  von  Quecksilberchlorid  gewaschen  nnd  an  aMm 
mSasig  warmen,  dunkeln  Orte  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  QaeckaDberchlorflr. 
das  Quecksilberhornerz,  bildet  säulenförmige  Erjstalle  dea  qnadiati- 
Bcfaen  Sjatemes.  Das  künatlicfae,  durch  Sublimation  bereitete  Queckulber- 
chlorQr  setzt  aioh  bei  langsamer  Abkflhlnng  dea  Dampfes  ebenfalls  io 
leicht  zerreiblichen ,  weisaen  Kr7atallen  des  quadratiachen  Systeme!  u. 
Tom  apecif.  Gew.  6,99.  Bei  rascher  Abkählnng  des  Calomeldainpfn 
resultiren  durchscheinende,  faeerig-krystaUinische,  schwere  Massen.  Ge- 
rieben gieht  der  aablimirte  Galomel  einen  gelben  Strich  und  ein  gelbes, 
schweres,  kaum  atäabendes  Pulver,  welches,  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet, aus  durchacheinanden,  kleineren  oder  grfiaseren  Brucb- 
etflcken  von  Ery  stallen  beateht. 

Ist  der  Bublimirte  Calomel  durch  DSmpfe  fein  eertheilt,  so  bildet  er 
ein  zartea,  weiaaea,  erst  durch  den  Druck  dea  Pietilles  im  Porcellan- 
mdraer  gelb  werdendea,  ataabiges  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop' 
in  fast  nndurchsichtigen  oder  nur  an  den  Kanten  dnrchacheineadeD. 
kleinen,  nnregelmftsaigen  Partikelchen  erscheint,  die  mit  einigen  dureh- 
■cheinenden  Kiyatallen  oder  ErjatallbruchatQaken  vermischt  sind. 

Das  durch  Fällung  bereitet«  Qneckailberchlorär  ist  dem  durch 
Dämpfe  lertheilten  ähnlich,  jedoch  iat  seine  Vertheilnng  eine  noch  feiner« 
als  die  jenes  Präparates.  Dasselbe  ist  ein  zartes,  weiesee,  durch  staiken 
Druck  mit  dem  Pistille  im  Porcellanmörser  ebenfalls  gelb  werdendem 
kaum  stäubendes  Pulver,  welches,  unter  dem  Hikroakope  betrachtet,  ans 
kleinen,  nndnrobsicbtigen,  amorphen  PartÄkelcben  bostaht,  w«oa 
das  Präparat  aus  Qnecksilbarosydulnitrat  bereitet  wurde. 
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Der  ADS  Quecksilberchlorid  mittelst  Sohwefligsäareulhjdrid  bereitete 
Calomel  seigt  nnter  dem  Mikroskope  ebenfaUs  kryatallinische  BesohaSen* 
beit.  Dasselbe  gilt  von  dem  Calomel,  welcher  dnrcb  Einwirkang  von 
phosphoriger  Sänre  aof  kalte,  salzsäUrehattige  QueckBilbercbloridlösung 
gebildet  wird.  Die  Formen,  welche  der  oacb  den  beiden  letzten  Be- 
leitangsweisen  aus  Qoecksilberchlorid  erhaltene  Calomel  bei  der  Betrach- 
tnng  unter  dem  Mikroskope  seigt,  sind  jedoch  wesentlich  Terachieden 
Ten  denen  des  snblimirten,  pr&parirten  Calomela  (vergl,  nnten). 

j^_  jgg  Nachstehende  Abbil- 

dungen (Fig.  163,  164, 
165)  mögen  die  ver- 
schiedenen Formen  des 
gewöhnlich  arzneiliob 
angewendeten  Calomels, 
in  denen  derselbe,  je  nach 
der  Bereitungsweiae,  bei 
300-  bis  400facherVer- 
grÖBserung  nnter  dem 
Mikroskope  erscheint, 
veranschaulichen. 

Die  Formen,  welche 
der  durch  Schweflig- 
sftureanhjdridand  durch 
pbosphorige  Sfinre    aus 

Queoksilberchlorid- 
ISsnng  abgeschiedene 
Calomel  nnter  dem  Mi- 
kroskope zeigt,  sind  ver- 
schieden je  nach  der 
Co n Centration  und  der 
Temperatur  der  betreffenden  Lösungen.  Nachstehende  Abbildungen 
(Fig.  166,  167,  168,  169)  illustriren  die  am  häufigsten  auftretenden 
Formen  dieses  aus  Quecksilberchlorid  dargestellten,  arzneiliob  meist 
nicht  angewendeten  Calomels. 

Findet  die  AbsCheidnng  des  Calomels  durch  Sobwefligsäureanhydrid 
ans  verdannter  Quecksilber cbloridl5sung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
statt,  Bo  zeigt  derselbe  meist  die  durch  Fig.  168  und  169  illustrirten 
Formen* 

Das  Quecksilberchlorür  ist  ohne  Geschmack  und  ohne  Wirkung  auf 
Lackmnspapier.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  tn  TerdAnnten 
Sfinren  ist  der  Calomel  in  der  Kälte  unlSelich,  beim  Kochen  damit  er- 
leidet er  jedoch  eine  theilweise  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  nimmt  das 
Qneeksüberchlorür  eine  gelbe  Farbe  an.  Bei  nahezu  Rothginth  verwan- 
delt es  sich  in  einen  farblosen  Dampf,  ohne  vorher  zu  eohmelzen. 
Das  ipeci£  Gew.  des  Calomeldampfes  wurde  als  8,21  (Luft  =:  1)  oder 
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X18,63  (H  =  1}  gefnndeD,  woraus  sich  die  Formel  desselben  als  HgCl, 

entspreohetid  dem  Moleculargewichte  235,5  (s.  8.  S4),  ableiten  würde. 

Fig.  164.  ^      ■«'"''°'     ^^* 

niedrige  apeci£  &e*. 
[die  Formel  Hg^Q* 
würde  dem  spoöt 
Gew.  235,5  (H  =1) 
and  dem  Holecnlsr- 
gewichte  471  ent- 
apreohen]  in  dem 
Umstände  eine  Ei- 
kliraag  za  finden, 
daes  der  Dampf  des 
QueoksilbereUoTün 
in  Folge  einer  Disao- 
eiation  nur  ans  nnem 
Gemenge  gleicher 
Tolnme  Qnecksilber- 
eblorid-  und  Qoeck- 
■ilberdampf  besteht, 
die  bei  EmiedriganK 
der  Temperatur  eich 
wieder  zn  Qneck- 
silberohlordr  vera- 
nigen: 


Dnrch  Dämpfe  zertheilter  Calomel. 
(Bj/drargi/rttm  ehloratum  mUt  vaport  paratumi)  ■ 


1  Toi.  Hg      =  100 
'/,    .     Cl        =     17,5 
1  Vol.  HgCl  =  117,75 
1  Vol.  Hg 
1     ■      Hgg« 


2  Vd.  Hg  =  200 

1     .     Cl  =    35.5 

1  Vol.  Hg»Cl»  =  835,5 


Wird  die  Sublimation  des  Calomele  mehrfach  wiederholt,  so  findet 
in  der  Tfaat  eine  theilweise  Zerlegung  desselben  in  Quecksilber  und 
Quecksilberchlorid  statt,  welches  letztere  der  eublimirten  Uaese  nach  dem 
Erkalten  durch  Wasser  entzogen  werden  kann.  Eine  gleiche  Zersetiong 
erleidet  der  Calomel  allmftlig  im  Lichte,  in  Folge  dessen  nimmt  er  eine 
graue  Färbung  an.  Der  Calomel  werde  daher  genohfltst  <ror 
Licht  aufbewahrt! 

Auch  organische  Substanzen  Teranlaasen,  wenn  aie  mit  QueckaOber- 
chlorür  einige  Zeit  in  inniger  BertUimng  eind,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit,  eine  Zerlegung  in  Qneckiilberchlorid  und  Queck- 
eilbw.  Zu  diesen  KGrpem  nählt  auch  der  Rohraucker,  welcher  bei  Ungerer 
Berührung  mit  Calomel  (z.  B.  in  CalomelpnlTem),  namentlich  im  fi 
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Zustande  bisweilen  eine  Bildung  von  Quecksilberchlorid  veranlasst.  Von 
geringerem  Einflnsse  scheint  der  Milchzucker  zu  sein.  Jedenfalls  ist  es 
räthlich,  Calomelpulver  nicht  zn  lauge  Zeit  vorrätbig  zu  halten! 

Kocht  man  den  Calomel  anhaltend  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol, 
so  ecbwBrzt  er  sich  allmälig  in  Folge  einer  ÄusBcheidang  von  metalli- 
schem Quecksilber,    während   entsprechende    Mengen  von   Quecksilber- 
las.  "hlorid       in       Lösung 

geben: 

Hg;»Cl*  =  Hg  +  HgCl». 
Diese  Zersetzung  des 
Calomels  findet  in  noch 
reich  lieberem  Maasse 
statt,  veun  derselbe  mit 
den  Lfisungen  der  Alkali- 
chloride, wie  mit  Chlor- 
kalinm ,  Chlomatrium, 
Gblorammonium  gekocht 
wird.  Auf  die  Einwir- 
kung dieser  im  Organis- 
mus sich  findenden  Ver- 
bindungen ist  zum  Theil 
die  Kesorption  des  Ca- 
lomels bei  der  Anwen- 
dung als  Arzneimittel 
zurSckzufäbren. 

Kochende    Salzsäure 

führt    das    QuecksUber- 

chlorür      allmälig      in 

Quecksilber,  aber,     lleiase 

n  Stiokoxyd  in  Gestalt  von 


Durch  Chlomatrium  geßlllter  Calomel. 
(^Hydrargyrum  Moralum  mitt  pratdpitatum.') 


Qneoksilberohlorid ,  unter  Abscheidnng  toi 

Salpetersäure  löst  es  unter  Entwickelnng  ^ 

Quecksilberoblorid  und  Quecksilberoxydnitrat.  Conoentrirte  Sehwefelsänre 

verändert  den  Calomel  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  findet  eine  Ent- 

wickelnng  von  Schwefiigsäureanhydrid  statt,  begleitet  von  einer  Bildung 

von  Quecksilberchlorid  and  Quecksilberoxydsulfat. 

Chlor  verwandelt  das  Quecksilberchlorar  in  Quecksilber ohlorid, 
ebeneo  Brom  und  Jod,  letztere  beiden  Halogene  anter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Brom-,  bezüglich  Jodquecksilber.  W&saerige  Blausäure  führt 
den  Calomel  mit  Leichtigkeit  in  Quecksilbercyanid,  Quecksilber,  Qaeck- 
silbercblorid  und  Salzsäure  über. 

Die  ätzenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  ebenso  die  Alkali- 
carbonate,  sowie  gebrannte  Magnesia  schwärzen  das  Quecksilberchlorilr 
bei  Ge^fenwart  von  Wasser  schon  in  der  Kälte,  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  Quecksilberoxydul.  Saures  Kaiin mcarbonat  und  saures 
Natrinmoarbonat  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Calomel  ein.  Calcium-, 
Barynni  ~  >  Strontium  -  und  Magnesiumcarbonat  sind  in  der  Kälte  ohne 
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Einwirkung,  in  der  Wfirme  findet  allm&lig 

Calometa  zu  Quccluilberoxjdnl  statt. 

Jodkslium  rerwandelt  das  QnecksOberchlorOr  znnftohat  in  Qnefk- 
silbeijodür,  welches  dann  mit  einem  Uebersohuise  Ton  Jodkalinm  siet 
za  QnecksUber  und  Qnecksilbeijodid,  bezQglioh  En  löslichem  Qaecksilber- 
Jodid- Jodkalium  nmaetst. 

Mischt  man  den  Calomel  mit  Goldachwefel   oder  mit  Eermes,  n 

findet  auch  bei  AbaoblnsB  von  Feuchtigkeit  eine  allm&lige  nrnsetinng  ic 

j.jg    |gß_  Antimoncfalorid    od, 

Schwefelquecksitbo' 

statt,  Schwants 

SchwefelantimoD 
■eigt  keine  Einvir- 
kung  auf  das  Qned- 
silberchlorüT ,  ebenso 
wenig  in  der  Eilte 
der  Schwefel. 

Beim  Scbüttfk 
des  CalomeU  m:' 
wäaserigem  Amao- 
niak  entsteht  neben 
Salmiak  ein  schwir 
zes  Pulver  tos  H  e  t- 
onroammoniniB- 
chlorid:  NH'HgtO: 
Hg'Cl*  +  SNH'.OH 
=  MH»Hg«CI-f  MH*C: 
+  2  H»0. 

Die      UmsetsanE 

Calomel,  durch  BcbwefltgaSureanbydrIä  at»  verdflutter        .       .  ,  ,  -  j    i, 

QueckMlberchloridlöinng  bei  70  bü  80»  C.  entepncnt         jeflocn 

«bgeMhieden.  »»cht  TollatÄndig  der 

Torstehenden      Glfi- 

ohung,  da  in  dem  ammoniakali sehen  Filtr&te  noch  Quecksilber  in  bc 

träohtlicher  Menge  vorhanden  ist. 

Das  Mercnroammoninmoblorid  >)  ist  aufzufassen  als  Chlor- 
ammonium: NH*C1,  in  dem  2  At  Wasserstoff  durch  den  sweiwertfaigen 
Atomcomplez  Hg*  ^  i         ersetzt  sind.    Dasselbe  ist  ein  grauscbwane^ 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  nicht  verandemdee  Pulver,  welche«  in 
'Wasser  nnlftslicb  ist.  Beim  Erhitzen  zeriUlt  das  Merouroammouinm- 
ohlorid  in  Queoksilberohlorür,  Quecksilber,  Ammoniak  und  StickstoE 
Wird  über  trockenen  Calomel  trockenes  Ammoniak  geleitet,  so  entstdit 


>)  Noch  Peici  HUT  ein  Gemtich   i 
fUn  TerthcUMm  Quecksilber  (f). 


1  Hsrcnriammoniiuii Chlorid :    NH*HgCl,  uitl 
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Qaeokailbftroblorür-AmmoDiak,  eiae  §ohwarz«,  pnWerige  Ver- 
bindung TOD  der  ZnsammenaetsnDg  Hg*Cl*  -|-  2  NH*. 

Anch  dnroh  Ammoninmcarboiiat  wird  daa  QueckBilberohlortLr  in 
Bcbw&ne,  etickatoffholtige  Verbindungen  flbergefabrt. 

Frfifuiig.  Bei  der  FrOAmg  dei  Calomeli  ist  zonächBt  d>mnf  zu  Behen, 
daas  denelbe  in  der  richtigen  WeUe  bereitet  iit,  ä&ie  aiaa  ein  zom  innerliehen 
Oehranohe  hestimmtea  PrSparttt  nnr  durch  Sublimation  und  darauf  folgende! 
Prfipariren  und  Bohlämmeu  dargeitellt  itt  etc.  Die  drei  im  Handel  beflndliolien 
Calomelsorten ;  Hudrarggntm  eÜörntum  mitt  laavigatum,  Hydrargyrum  ehloratwt 
mite  praeeijfitatum    nnd   Sydrargyrum   Moraivm    mit*   vapart  paratum   nnter- 

Bcheidan  rieh,  wie  oben 
erörtert,  durch  die 
Farbe  und  durch  die 
Besebaffentielt,  welche 
rie  unter  dem  Mikro- 
■kope  seigen. 

Die  Bonitige  gute 
Beschaffenheitdec  drei 
Caloraelioiten  er- 
giebt  rieh  darcb  die 
feine  Vertheilung  und 
durch  folgende   Herk- 

Eine  Probe  de«  ta 
prOfeuden,  Tollkommen 
trockenen  Calmnele 
Terflflohtige  rioh  beim 
Erhitzen  in  einem 
trockenen  BcBgensglase 
ToUitSndig,  ohne  vor- 
her EQ  schmelzen  und 
ohne  dabei  ammoniaka- 
lisehe  DBmpfe;  weisser 
PrAcipitAt  — ,  oder 
■anre Dämpfe:  Baiisoh- 

QnecksUbetoxjrdnl- 
nehtigkeit  erleidet 


Calomel,  durch  Schwefligsänreanh;drid  ans  concentrirter 
QnecksUberchloridlasong  bei  SO  bis  M"  abgeechiedeo. 


nweaeuheit   i 


nitrat  —  anszDitonen. 
der  Calomel  bei  d 
unter  Abspaltung   von   Salzsäure   eine   Zersetzungl 

Mit  warmem  Wasser  gesch&ttelt,  liefere  der  Calomel  ein  Filtrat,  welches 
weder  anf  Zusatz  von  BilbemitratlOsung  eine  Trübung,  noch  durch  itarkes 
SohwefelvassentoffwaMer  eine  Färbung:  Quecksilberchlorid  —  erleide.  Beim 
Verdampfen  des  wilasetigen  CatomelauBzuges  Terbleibe  femer  kein  Bückatand: 
lösliche  Salze. 

In  noch  empfindlicherer  Weise  als  durch  BchwetblwanerftofFwasMr  kann 
der  «faserige  Calomelaueiug  auf  Quecksilberchlorid  durch  Zinnchlorfir  geprüft 
werden,  dessen  frisch  bereitete,  Balzsäure  entihaltenda  Löeong  bei  Anwesenheit 
von  QneckiQberchlorid  eine  weisse,  beim  Erwärmen  grau  werdende  Trübung 
veranlaist. 

ITebergieMt  man  daa  cu  prüfende  QueckiÜberchlorür  mit  Sali-  oder 
Natroulange,  ao  trete  beim  Erwärmen  keine  Entwickelung  von  Ammoniak  ein: 

60» 
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Quecksilberchlorid. 


weieser  PrUcipitat.  Die  Äitwesenbeit  der  leteteren  TerbiDdnng  wfttde  neb 
«ndh  dnrob  die  Iiödichkeit  derselben  m  EuigtäuTe  eTkennen  laueo.  8cli«erel- 
wusentoffwoaMt  l» 
-wirke   daher    ifi  ^ 


Fig.  168. 


Calomela  keine  Schvir- 

Die  Anwesenheit  vra 
metftlliecbem  QnediU' 
her  im  Calamel  iiacbi 
sich  Euwailen  KbN 
durch  die  graue  Partie 
desselben  bemeilti»< 
Dieselbe  kann  Cerntr 
dadurch  naohgewicK» 
werden,  daai  mSB  du 
Caiomel  in  der  Kill« 
mit  reiner  fialpei«r- 
Bänre  von  SS  Piw, 
welche  mit  einem  fla- 
chem Volum  Wsaer 
verdänut  ist,  acbätlelu 
Hierdureh  wird  i» 
metallische  Quecknlte 

Oalomel,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auB  salisaure-    gelöst  und  kann  in  dem 

haltiger  QueokBlberohloridlÖBUng  durch  phoaphoiige       Ritrate  durch  Bchwefri- 

Säure  abgeschieden.  waseerstoffwasser      ^^ 

kannt    werden.    An^ 

(buchtet,  und  auf  blankes  Eisen  gelegt,   rufe  der  Caiomel  binnen  einer  Hinn» 

keinen  dunkeln  Fleck  berror. 


Qnecksilberoblorid:   HgCl*. 

Holeculatgewicbt:  271. 

(In  100  Tbln.,  Hg:  78,80,  Ol:  26,20.) 

S7n.:  Bydrargyrvm  hicldoraiwm  eorroBivum,  Ht/drargyntm  nmrialiam 
wrrosivum,  Mercurius  mUimatus  eorrosivuB,  fttsendes  QueokBilberchlorid, 
ätzendes  QneeksilberBablimat,   Sablimat,  AetsBublimat ,   MercoricUorid 

GeBcbicbtIichee.  Bereits  Geber  gab  im  acbtan  Jahrhundert  eine 
Torachrift  lur  DarsteUung  des  QneckBilberchlorids ,  welches  er  durch 
Sublimation  von  Quecksilber  mit  Eisenvitriol,  Alaun,  Eochsals  und  S*l- 
p«ter  bereitete.  Auch  andere  arabische  Chemiker,  wie  Rhftses,  Avi* 
cenna  etc.,  kannten  das  Quecksilber chlorid  und  bereit«ten  es  ebenso  wie 
die  Mehrzahl  der  apSteren  Chemiker  nacb  einer  Uethode,  velebe  der 
Ton  Geber  sehr  fthulich  war. 

Die  jetzt  im  Grossen  angewendete  Uethode  der  DarsteUnog  vcd 
Quecksilberchlorid  durch  Sublimation  einea  Gemenges  von  Quecksilber 
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oiydaulfat  nud  CMomatriam  rQhrt  tod  Kunkel  aus  dem  Jahre  1716 
her.  Die  ZaBammensetzimg  und  die  chemitdi«  Natur  des  Queckailbei^ 
ohlorids  iat  zuerst  durch  Davy  1809  und  1810  näher  bekanntgeworden. 
Das  Quecksilberchlorid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
wässerige  QueokBÜberoxy dnitratlQsiing ,  sowie  durch  directe  Vereinigung 
von  Quecksilber  and  Chlor,  wenn  letzteres  im  UeberachuBae  vorhanden 
ist.  Dasselbe  wird  femer  erhalten  durch  Lösen  von  Qneokailberozyd  in 
„^    ,^„  SalzBÄnrs    oder    von 

metslliaohem  Qneck- 
Silber  in  Königs- 
wasser. 

Im  Grosaeo  wird 
das  Queokailberohlo- 
rid  gewöhnlioh  durch 
Sublimation  eines  Ge- 
menges von  Queok- 
silberozfdau]&t  und 
Chlomatrinm         be- 

Daratellang.  Um 
kleine  Quantitäten 
von  Qneckulberchlorid  - 
ED  bereiten,  ISae  mau 
10  Thle.  QaecksUber- 
ozyd,  aoUr  Anwendung 
von  Wärme,  in  14  Thln. 
reiner  Balzs&ure  (von 
25  Proc.  HCl),  welche 
mit  dem  doppelten 
Volum  WMaer  ver- 
dünnt ist: 

HgO  +  SHOl  =  HgOl»  +  H»0 

Qneckailberosyd        Gblorwauerstoff       Quecksilberchlorid  Wasser. 

(219)  (73  =  2S2von25Proc)  (271) 

Nach  erfolgter  LOanug  werde  die  FlOaiigkeit  baias  Oltrirt  und  cur  Kry- 
ataUiiation  bei  Seite  geatellt.  Die  ansgeBchiedräen  KryataUe  sammle  man  auf 
einem  Trichter  und  trockne  diemlben  nacb  dem  vollständigen  Abtropfen  bei 
massiger  Wärme  zwiachen  Fliaaapapier.  Aus  der  Mutterlauge  können  dnich 
Eindampfen  weitere  Ki^atalliaationen  erzielt  werden.  10  Thle.  Quecktilbeiozyd 
liefern  theoretisch  12,5  Tble.  Queckailberchlorid: 

HgO  :  HgCl»  =  10  :  «;    a  =  I2fi. 
(aie)      (271) 

Auch  durch  IiOien  von  1  Tbl.  metallischen  Queckaübera  in  einem  er- 
wärmten Gemische  ans  2  Thln.  reiner  Salzsäure  (von  25  Froc  HCl)  und  i  TbL 
reiner  Salpetersäure  (von  25 Proc  HNO*),  Eindampfen  der  Losung  zur  Trockne 
und  Umkrystallisiren  dea  Yerdampfongarückatandea  aua  heiaiem  Wasser,  läaat 
■ich  das  QueoksUberchloiid  im  Kleinen  bereiten : 


Calomel,  bei  gewSbnSoIier  Temperatur  aus  salzsänre- 

haltiger   QueckBÜberchloridlöanng'  durch   pboapborige 
ääore  abgeschieden. 
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3Hg  -(-  6HC1  +  2HN0* 

Queekflilber  Chlorwanentoff  Salpetenitm 

(800)  (S19  =  876  y.  25  Proc)    (126  =  504  t.  SS  Proe.) 

=  SHgOI»  +  2N0  +  4H»0 

Qnecluilberchlorid  StickoxTd  Wumf. 

(813) 
I  Thl.  reioM  metftlliichei  Qoeoknlbar  lisfwt  der  Theorie  nftcb  1,3S  TU» 
Qneokrilbeichlorid : 

Hg  :  HgCl»  =  1  ;  «;     «  =  1,35. 
(200)      (271) 
Im  QTotien  wird  du Qaeekiilberoblorid durch Sablimatioii einei  uauicai 
OemiicheB  buk  QnectEilberoxydiiüfat  und  Chlomatrinin  bereitet. 

Behuä  Darstellung  des  QaeckBilberosydtulfsti  kodit  mu 
4  TUe.  metalÜKhen  Qaeekdiben  mit  6  Tbln.  englüclier  SohwefelAv*  » 
longo,  bia  ejne  Prob«  der  erzielten  LOiung  beim  Eintragen  in  verdünDt*  Bali- 
ttaie  keine  Trübung  mehr  erleidet,  mithin  kein  Quecknlberoiydolral&t  mibr 
vorhanden  iit: 

Hg        +         2H»B0*        =        HgBO«        +        80»        +        %S>0 
Qneckmlber      Sohwafelittnre  Quecknlber-     Schwefligaftnr«-       Wtmu. 

(200)  (les)  ozydiulüit  anhydrid 

(sae) 
Die  Ejnwirknng  der  ScbwefeliAai«  anf  da«  Qoeckiilber  erfolgt  ntt  bei 
einer  Temperatur,   bei  welcher   die  BchwefeUttnre   nch   schon   nun  Theil  ver 
iläcbtigt.    Am   dietem  Qrtmde  mnw  zur   LGenng   dei  Queckailben   ain  Debtf- 
tcbu««  TOD  Scbwefelaänre  angewendet  werden. 

Die  Einwirkung  der  SchwefeMure  auf  das  Qaeokülber  wird  weaaitUcti 
beschleunigt  durch  einen  Zusatz  von  Balpetersttnre.  Han  kocht  daher  gevBbn- 
lieh,  behufs  Darstellmig  TOn  QueckmlberozjdraUat,  19  Thle.  Queckailbei  mit 
einem  Gemische  ans  6  TUn.  Waaaer,  «Vi  Thln.  engÜBcher  Bchveblitnic  und 
11  Thln.  reiner  Balpetersänre  (von  25  Proo.  HNO")  oder  6  Thln.  roher  Balp«te^ 
■ftore  (von  50Froc  HNO>)  so  lange,  tä»  eine  Probe  dw  erdelten  LSaung  ach 
klar  in  verdünnter  Salzsäure  16at: 

3Hg  +  3H»B0*  +  «HNO» 

Quecksilber  Behwefelsfture  Balpeteitkure 

(900)  (2IM)  (IJ6  =  SO*TonS5Ppoc 

=  852  TOB  50  Proc) 
=    8Hg80*  +  2H0  +  4H»0 

Quecksilberozydsnlfat  SÜckosyd  Waseer. 

(SSB) 
Die  auf  die  eine  oder  aof  die  andere  Weise  dargestellte  Qneekrilb*n»Til- 
sol&tlOsung  wird  xnr  voUsttlndigen  Trockne  Terdamplt,  der  Bflckstand  nut 
seinem  halben  Gewichte  Kochsali  und  etwas  Braunstein  innig  gemischt,  >us 
die  Bildung  von  Quecksilberchlorür  ans  dem  Quecknlberosydnlsul&t,  welch*« 
meist  noch  in  kleiner  Menge  zugegen  ist ,  zu  Tsrhindem ,  und  das  Qmot«  der 
Bnblimation  in  flachen  Glaskolben  unterworfen.  Letztere  werden  in  fland  bü 
an  den  Hals  eingesenkt  und  zunächst  gelinde  erhitzt,  uro  alle  Feuchtigkeit  soi 
dem  Inhalt«  KU  entfernen.  |ti»imin  werden  die  Kolben  tns  zur  halboi  Hübe 
ton  Band  befreit  und  so  lange  erhitzt,  bis  alles  Queoksilbeichlcoid  sieh  es 
den  oberen  Theilen  derselben  angesetzt  hat.  Nach  dem  Erkalten  werden  dia 
Sublimationskolbeu  zetschlagen  und  das  gebildet«  Quecksilberchlorid  bnaot- 
genommen: 
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HgBO*  +      2Nb01        =  HgCl»  +        Nb»80* 

QneckBilberoijdBulfat    Chlomatrium       QneckaUbercUorid       Nabrinnunlfitt. 
(298)  (117)  (371) 

Eigenachaften.  Dm  Bubliinirte  QaeokBÜberchlorid  bildet  weisse, 
nndurcheichtige  oder  dooh  nur  darcbecheineDde,  kry stall  iaiiohe  Massen, 
welcbe  geritzt  keinen  gelben  Strich  nnd  Berrieben  kein  gelblichweisMS, 
sondern  ein  rein  weisBes  Palrer  liefern:  UnterBohied  vom  Calomel.  Ana 
Alkobol  oder  ana  Wasser  krystallisirt  dasselbe  in  farblosen,  rbombisohen 
Friamen ,  die  meist  die  Geetalf  dOoner  Nadeln  haben.  Das  specif.  Gew. 
des  Queckeilberohloride  beträgt  5^  bis  5,1.  Das  Qaeckmlbaroblorid 
Bcbmilzt  bei  265^  an  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welohe  gegen  300"  sich 
in  einen  farblosen  Dampf  Tom  apeoif.  Qew.  9,86  (Lnft  =  1)  oder  I35,K 
(H  ^  1)  verwandelt. 

Daa  Quecksilberchlorid  löst  sich  bei  gew&hnlioher  Temperatur  in 
circa  16  Thln.  Waaser  zn  einer  stark  giftig  wirkenden  FlOasigkeit  von 
Banrer  Reaotion  nnd  fttxendem,  scharf  metallisohem  Oesohmacke.  Beim 
Koohen  wftaseriger  QaecksilberchloridlOBnngeii  verflüchtigt  sich  etwas 
Qneoknlberchlorid  mit  den  Wasserdfimpfen.  Es  ist  daher  auch  beim 
Eindampfen  derartiger  LSsongen  bei  qnantitativen  Bastimmnngen  Vor- 
sieht  geboten. 

100  Thle.  Wasser  iJJaen  nach  Poggiale: 

bei  0*      10*     20*     SO»     40'>     50*      60*      70"      80'      »0*      100* 

S,7S   e,S7    7,3»    8,43    S,Se    11,34    19,86  17,29    24,3   37,05     S3,96  Tllle.HgCl>. 

Aach  in  2\',  Thln.  Alkobol  nnd  in  6  bb  8  Thln.  kftnfliohen  Aethers 
iat  das  Qneoksilberoblorid  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  lOaliah.  Waaser- 
und  alkoholfreier  Aether  ISst  Queckailberchlorid  nur  in  geringer  Uenge. 
Die  Baore  Reacüoa  der  w&sserigen  Qneokailberchloridlösnng  versohwindet 
auf  Znaatz  Ton  Chlomatriam,  Chlorammonium  and  von  anderen  Chlor- 
metallen, indem  hierdnrch  nentral  reagirende  Doppelsalae  gebildet  werden. 
Am  Lichte  erleidet  die  w&soerige  QuecksilberchloridlOfang  allm&lig  eine 
Zersetzoug,  indem  anter  Entwiekelnng  von  3anersto£F  und  Bildosg  von 
Salzs&nre  (üalomel  ausgesohieden  wird; 

2HgCl»  +  H»0  =  Hg'Cl*  +  2H01  +  0. 

In  heiaser  offidneller  Sa)ss&are,  Salpetersftnre  nnd  Schwefelsäure  ist 
das  Queckailberchlorid  ebenfalls  reichlich  iQslich,  ohne  selbst  beim  Kochen 
dadnrch  eine  Verändemng  an  erleiden. 

Jod  wirkt  bei  gewdhnlioher  Temperatur  nnd  auch  bei  100*  C.  nicht 
auf  Qoecksilberohlorid  ein.  Aach  beim  Dnrobfenchten  mit  Alkobol  tritt 
bei  16*  C.  keine  Zersetanng  ein.  Letztere  findet  unter  Bildong  von 
Qnecksilbeijodid  nnd  Jodtriohlorid  erst  statt,  wenn  das  mit  Alkohol 
dnrcbfeachtete  Gemisch  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt  wird. 

Viele  Metalle,  wie  Zink,  Cadmiam,  Zinn,  Knpfer,  Blei,  Eisen,  Ala- 
mininm,  Nickel,  Silber,  Wismnth,  Antimon,  Arsen,  nicht  aber  Gold, 
entziehen  der  Qaecksilberchloridlfianng  das  Chlor  ganz  oder  theilweiae 
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nnd  scheiden  in  Folge  deaseu  Quecksilber  oder  QnecksUberchlorAr  loi- 
Phosphorige  und  echweflige  S&nre  scheiden  ans  Queckeilberchloridlöaui; 
in  der  Kälte  oder  bei  massiger  Wärme  ebenfalls  Cftlomel,  beim  Eodiei 
damit  Quecksilber  «b.  Eine  ihnliobe  Wirkung  Sben  nach  Tiel«  orfv 
nisohe  Sabstanten  ans,  wie  z.  B.  Baumwolle  (Verbandwstte),  Zucks, 
Brech Weinstein ,  weinsanre  Salze,  ameisensanre  Salze,  &tberische  Oe.'^ 
Licht  und  W&rme  fordern  die  Zersetsung. 

Bringt  man  etwas  gepulvertes  Qnecksilberchlorid  aof  reines  AI:- 
mininmbleoh,  so  heben  sich  nach  einiger  Zeit  haarförmi^  Gebildete 
Alumininmoxyd  von  der  Oberfläche  desselben  ab.  Hierbei  wird  mnäci^ 
Aluminium  am  algam  und  durch  dessen  Zersetzung  durch  den  Saoentt: 
der  Luft  dann  Alnminiamozyd  gebildet. 

Aetzende  Alkalien  und  ätzende  alkalische  Erden  ecbeiden  ans  äc 
LSsung  des  QuecksUberchlorids  gelbes  Quecksilberoxyd  ab.  Ueber  du 
Verhalten  tod  Alkalicarbonaten  und  Alkallbicarbonaten  gegen  Onerk- 
silberchlorid  siehe  8.  696,  Aber  das  Verbalten  gegen  Arsen  wasseniL: 
siehe  S.  352. 

Gebrannte  Hagnena  scheidet  ans  Quecksilber obloridlösnnjf  scboD  ii 
der  Kälte  hrannrothee  Queoksilberoxychlorid  ab,  während  durch  Calciair 
Baryum-,  Strontium-  und  Magnesium carbonat  erst  in  der  Wftrme  eist 
Abscheidung  ähnlicher  Verbindungen  bewirkt  wird. 

Basische  Quecksüberohloride  —  Quecksilberoxychloride  — 
Yon  wechselnder  Znsammensetzung  entstehen  auch,  wenii  die  wästeiif: 
Quecksilberchloridlösung  mit  Quecksilberoxyd  gekooht  oder  mit  eioe 
aur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Kali-  oder  Natroiilaii|i! 
versetst  wird. 

Mit  vielen  Cblormetallen  liefert  das  Quecksilberohlorid  krystalli!i^ 
bare  Doppelverbindungen,  wetobe  leiobter  als  das  Quecksilberchlorid  selbt 
in  Wasser  löslich  sind  und  eine  neutrale  Reaction  besitzen,  ßentüp 
Doppelverbindungen  sind  z.  B.:  HgCl'  +  KCl  +  H^O;  HgCl»  +  2Kh 
+  H»0;  2HgCl»  -f-  KCl  +  2H»0;  HgCl»  +  NaCl  +  lV»HäO. 
Hga»  +  2NaCl;  HgCl»  +  NH*C1;  HgCI»  +  2NH*C1  +  H'O: 
3HgCl»  +  2NH«C1  +  4H»0. 

Ein  durch  Abdampfen  der  wässsrigen  LSsung  gleicher  Qewiehlf 
theile  Salmiak  und  Quecksilberchlorid  erhaltenes  Salzgemenge  war  fr^tr 
als  Alembrothsalz,   SoZ  aJembroth  oder  Sal  sapientiae,  im   Gebranck- 

Anoh  mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  sich  das  Quecksilberchlorid  in 
leicht  zersetzbaren  Doppelverbindnngen :  HgCl»  +  HCl  und  HgCi- 
-I-  2 HCl  4"  7H»0.  Erstere  Verbindung  scheidet  sich  in  perlglänaeod«» 
Prismen  ab  beim  Erkalten  einer  Lösung  von  1  ThL  Quecksilberchlon^ 
in  iVt  Thln.  Salzsäure  von  32  Proc. ;  letzteres  Salz  entsteht  beim  Eis- 
leiten  von  Chlorwasaerstoff  in  eine  auf — lO^iC.  abgekühlte  concentriite 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Salzsäure. 

Die  Lösung  des  Quecksilberchlorids  Keigt  gegen  einige  Agentin- 
im  Vergleiche  mit  sauerstoffhaltigen,  löslichen  Quecksilberoxydealzen,  eii 
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abweiebeodes  Verhalten,  indem  einzelne  Umsetaangen  ungleich  schwie- 
riger, andere  sogar  gar  nicht  stattfinden.  So  erzengen  s.  B.  Oxalsäure, 
Natriumphoephat,  rothes  BlutUugeneals,  Ealinmdi Chromat  nnd  Gerbsäure 
in  wSueriger  QnecksüberohloridlSsang  keine  Niederschläge,  während  ein 
solcher  in  einer  Löanng  von  Qaeckailberoxydsalz,  z.  B.  in  einer  Lösung 
Ton  Qneckailberoxydnitrat,  erzengt  wird. 

Geringe  Mengen  von  Quecksilberchlorid  besitzen  die  Fähigkeit,  die 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Zink  und  andere 
Metalle  hervorgerufene  Wasserstoffentwickelung  stark  zu  hemmen. 

Anwendung.  Bas  Qnecksilberchlorid  dient  als  AuBgangBmaterial 
zur  Darstellung  vieler  anderer  Quecksilber  Verbindungen.  Neben  seiner 
Benutzung  als  Arzneimittel,  besondere  als  Antisepticum,  findet  es  ferner 
Verwendung  als  Oxydationsmittel  in  der  Anilinfarbenfabrikation ,  als 
Reservage  in  der  Zeugdrnckerei  (zum  Auftragen  an  denjenigen  Stellen, 
welche  weiss  bleiben  soUen),  zum  Aetzen  des  Stahles,  zum  Conserviren 
von  Holz  (Eyanisiren)  und  von  anatomiacben  Präparaten. 

SpeciBschei  Gewicht  wässeriger  Quecksilbeiohloridlöanng  bei  20<*0.: 
pToc.  HgCl*:  1,22  2,42  3,&7  4,72 

Specif.  Gew.:      1,00836       I,Ote&e       1,02S5S       IfiSSbS 

Prüfung.  Die  Beinlieit  de«  QaeckaUbercblorids  ergiebt  aioh  durch  die 
rein  weisBe  Farbe ,  die  voIlit£ndige  Flüchtigkeit  und  die  vollkommene  LSslich- 
keit  destelben  in  VasBer,  Alkohol  und  Aetber  in  den  oben  angegebenen  Uengen- 
verhSltniuen. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Beinheit  dea  Queckdlbercblorids  — 
zu  deren  ConRtatinmg  genügen  bereits  obige  Merkmale  —  fälle  man  ans  der 
erwärmten  wässerigen  Lesung  desselben  das  Quecksilber  durch  Schwefelwassei^ 
stoiT  aus  und  verdunste  das  farblose  Filtrat:  es  verbleibe,  nach  schwachem 
Glühen,  kein  wägbarer  Bückstand.  Wird  das  erhaltene  Bchwefelqnecksilber, 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  mit  vetdünntem  Salmiakgeist  geschüttelt, 
so  nehme  das  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  keine  gelbe  Färbung 

Zur  Bestimmung  des  Qaecksilberchlorids  in  der  Verbandwatte, 
deren  Gehalt  an  diesem  Antisepticum  sich  durch  allmäligen  voUstindigen 
Uebergang  in  Calomel  stetig  vermindert,  verfahre  man  in  folgender  Weise: 
20  g  der  zerschnittenen  Terbandwatte  vrerden  in  einen  SOOccm-Haasscylinder 
gebracht,  mit  2  g  Kochsalz  und  300  ccm  heissem  Wasser  übergössen  und  werde 
die  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mngesctaüttelt.  Nach  dem  Erkalten  Alle  man 
die  Mischung,  unter  Berücksichtigung  des  Yolnrns  der  Baumwolle,  auf  5I5ccm 
mit  Wasser  auf,  flltrire  durch  ein  trockenes  Filter  und  fälle  ans  250  ccm  des 
Filtrats  das  Quecksilber  mit  SchwefelHasserstoff  ans.  Das  ausgeschiedene 
QuecksUbersulfid  werde  auf  einem  möglichst  kleinen  Filter  gesammelt,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  dann  mit  dem  Filter  in  eine  mit  Glasstopfen  ver- 
schliessbare  Flasche  f^ebracht.  Hierauf  setze  man  einige  Oubikceutimeter 
Schwefel koblenstoff  und  tO  ccm  Vio'^'>i''»Bl''r'^l'^i">E  ^^'  schüttle  kräftig  um 
nnd  titrire  den  Üeberschuss  an  Jodlösung  unter  tüchtigem  TJmschüCteln  mit 
Vig-Normal-lIatriumthiosnlfatlÖBUng  zurück.  Die  Endreaction  macht  sieh 
durch  das   vollständige  Verschwinden  der  Violettiärbung  des   Schwefelkohleu- 


n,g,i,7cdby  Google 


954  Mercnriainmoiiiiiinchlorid. 

ttotta,   bezüglich  der   Blaniärbimg   der   gegen  Ende   ■!■   Indicator   i 
StärlielöBaiig  bemerkbar.    Kftdi  dei  Oleichung: 

HgS  +  aj  =  HgJ>  +  8 
(2T1  Hg  Gl>)  (SU) 
enlipricht  j«dee  der  von  dem  Hg  S  gebondenen,  durch  obig«  BflcktitMtiOD  ui  der 
Differenz  ermittelten  Oubikcenümeter  '/lo-Normal-JodlÖaong  (i!,TgJ:  lOOOccm) 
0,01365g. Hg Cl*.  Ist  der  wässerige  Atuztig  der  zu  priifeDden  Verbandwatle 
ungefärbt,  oder  handelt  es  sich  um  die  BeeUmmimg  dei  Oehalta  ana 
wässerigen  QueckdlbeTchloridlUaiiiig,  so  lAsst  neb  die  Henge  des  Qaeekiilbe^ 
Chlorids  anch  anf  folgende  Weiss  ermittehi:  350  ccm  obigen  VerbMidstoAiit- 
znges  werden  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  Infttrockeneo,  reiofii 
Eisenvitriols  (etwa  0,3  g  .FWrua»  tul/ur.  akoholii.)  Tersetzt,  nach  der  Anllet«ng 
desselben  wird  die  Mischung  mit  Natronlange  alkalisch,  und  hierauf,  nacbd«m 
die  Mischung  kurze  Zeit  gut  bedeckt  gestanden  hat,  mit  Schwefelsäure  (1 : ! 
Terdttnnt)  wieder  stark  sauer  gemacht.  In  der  hierdurch  erzielten ,  weisslif  h 
traben  (von  Hg^Gl*),  farblosen  Flüssigkeit  wird  alsdann  die  Menge  das  miTer- 
ändert  gebliebenen  Eisenvitriols  mit  titrirter,  gegen  reinen  Eisenvitriol  Irisch 
eingestallteT  Cham&Ieonl5sung  zurückütrirt  (bis  zur  bleibenden  blusrfithlicben 
Färbung).  Zieht  man  die  hierdurch  ermittelte  Menge  unverändertai  Eisen' 
Vitriols  von  dem  in  Anwendung  gebrachten  Quantum  dieses  Balzes  ab,  so 
ergiebt  sich  ans  der  Differenz  die  Uenge  Fe  SO*  -|-  TH*0,  welche  dntch  ä»* 
vorhanden  gewesene  Quecksilberchlorid  unter  obigen  Bedingungen  unter  Bil- 
dung von  Calomel  oxydirt  worden  war.  Hieraus  lässt  sich  dann  nach  der 
Gleichung: 

BHgCia-l-  6[FeB0*  +  TH»0]  =  3Hg»Cl»+ 2Fe»<B0*)»  +  Fe»Cl«+«H'0 
(1626)  (16S8) 

die  Menge  des  Quecksilberchlorids  selbst  leicht  bereobnen. 


Das  Qneckdlberclilorid  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
verschiedene  stickstoffhaltige  Terbindnngen,  von  denen  daa  Heroori- 
ammoninmchlorid:  NU*HgCl,  als  unschmelzbarer  weiaaer 
Präoipitat,  und  das  Mercaridiammoninmohlorid:  (NH*)*HgCl', 
als  Bchmelabarer  weisser  Pr&cipitat  arsneiliehe  Anwendung  finden. 

Hercnriaromoniumchlorid:  NH*HgCl. 

MolecuUrgewicbt:  361,6. 

(In  100  Tbln.,  TU:  6,57,  H:  0,79,  Hg:  T»,52,  Cl :  14,12.) 

Sy  a.:Hydrargyrum  amidatihbichloraium,  Eydrargyrum  aNnxoHidto-MMrM- 

tkum,  H^rargyrum  praecijntatum  album,  Mercurius  praecipäatus  iHn». 

QueckBilberchloridamidid ,  QnecksUberamidoohlohd  ,  weisser  Quecktfllwr- 

pr&cipitat,  weisser  Pr&cipitat,  nnschmelabarer  weisser  PräcipitsL 

Geschichtliches.  Von  den  beiden  QaeckBilherTerbindangen.waltiie 
als  weisser  Präoipitat  eine  arzneiliche  Anwendong  finden,  iit  der 
schmelzbare  weisse  Präcipitat  am  längsten  bekannt,  indem  er 
schon  im  13.  Jahrhundert  von  Raimnodus  Lnllns  darch  FillaBg 
eines  Gemisches   von  Quecksilberchlorid-   nnd  Salmiakl&song  mittelst 
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Pottasche  bereitet  wurde.  Später  wurde  der  weiise  Prilcipitat  hiafig  mit 
gelalltem  Calomel  verwectuelt.  Die  ZaBammenBetznn^  dee  weiseen 
PrAcipitftts  und  der  Untersohied  der  sohmelzbereD  Terbindnug  von  der 
nnschmelsbaren  ist  erst  durah  die  Unteranchnngen  von  Ken e  (183fi) 
und  besonders  von  Ullgreen,  Wöhler  (1838)  und  Krug  (1815) 
aäfaer  bekannt  geworden. 

Das  Uercuriammoninmoblorid  entsteht  beim  Eingieaaen  von  Queck- 
BilberohloridKVsang  in  w&Bseriges  Ammoniak.  Um  jedoch  ein  Mercnri- 
ammonittmchlorid  obiger  ZnBsmmenBetsnng  sa  erhalten,  iet  es  erforderlich, 
die  FftUnng  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorzunehmen  und  femer  die 
QuecksilberohloridlÖBung  in  einen  UeberschosB  von  wSsseriger  Ammoniak- 
flüBBigkeit  hineinzugi essen.  Aus  dem  gleichen  Grunde  darf  das  Aus- 
waschen des  Niederschlages  nur  mit  kaltem  Wasser  geBchehen  und  nicht 
zu  lange  fbrtgesetst  werden. 

DarstellDiig.  Eine  Löning  Ton  2  Thln.  Quecksilberchlorid  in  40  Thln. 
heissen  destillirten  Wusan  werde  nacb  dem  Tollitftndigen  Erkalten  und 
Filtriieu,  anter  Umrüliren,  in  3  Thle.  Salmiakgeilt  (Tgn  10  Proo.  NH>)  ge- 
gowen  und  der  Viedeisctüag  nach  dem  Äbaetzen  auf  einem  Filter  oder  Cola- 
torium  geeemmelt.  Die  klare  FlnsBigkeit  Tsagirs  alkaliichr  Kach  dem 
müglioIiBt  ToUständ^ea  AUropfen  waiohe  man  den  Niederschlag  mit  kleinen 
Mengen  kalten,  destUlirten  Wassers  bo  lange  ans,  bia  die  ahUJeaeeude 
Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt  Ein  längeres  Answaschen,  namentlich 
mit  gr&BSBren  Mengen  heiieen  Waasen,  ist  wegen  der  leichten  Zenetzbarkeit 
des  Niedeiscblsges  lu  vermeiden. 

Die  fftarm.  gtrm.  Ei.  III.  liU*t  den  nach  obigen  UengenverhUbiinen  ge- 
wonnenen Niederschlag  allmftlig  mit  18  Thln.  kalten,  destillirten  Waseers 
aDawaschen. 

Der  gut  ahgetropfte  und  etwas  ansgeprente  Hiederschlag  ist  achlieMUch 
an  einem  dunklen  Orte  bei  einer  Temperatur  von  SO  bU  40"  an.  trocknen. 

Die  BUdung  dea  MercDriammoniumcblorids  beruht  auf  folgender  Qlei' 
ohong: 

HgOl«  -f  BNH»         =         NH'Ol       +       KH»HgCl 

Qoecksitber-  Ammiwii^fc  Chlorammonium  Mercnri- 

ohloiid  (34  ^  340  v.  10  Proc.)  ammooiumchlorid. 

(271)  (251,5) 

2  Tille.  Quecksilberchlorid  liefern  theoretiacti  1,85  Tble.  Hercuriammonium- 
cblorid: 

HgOl»  :  NHäHgCI  =  2  :  xj    ai  =:  1,85. 
(271)  (251,5) 

Eigeniohaften.  Das  MercnriammoniumeUorid  oder  der  Bogenannte 
UDBchmelzbare  weisse  Pr&cipitat  ist  ein  weiases,  amorphes  Pulver,  welches 
in  Wssser  unlöslich  ist.  Trota  seiner  Unlöslichkeit  verursacht  der  weisse 
Präcipitat  auf  der  Zunge  einen  metallischen  Oeachmack. 

Verdünnte  Hinerals&uren,  sogar  auch  EsaigB&ure  und  wfiBserige 
Blaniftnre  ISsen  das  Mereoriammontumohlorid,  namentlich  in  der  Wärme, 
leicht  auf,  indem  die  der  angewendeten  S&ure  entsprechenden  Ammonium- 
nnd  Qaeckailberoxydsalze  gebildet  werden.    Auch  von  den  L&Bungen  der 
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AmmoDiamMlze  wird  diu  Hercnriammoniamchlond  bejm  Enrirmen  ge- 
löet,  unter  Entwickelnng  von  Ammoniak  and  Bildung  von  Mercnridi- 
ammoDinmchtorid  oder  BOgenanntem  schmelzbarem,  weiiiem 
PrScipitat:  (NH>>*HgCl^  weloher  beim  Ei^alten  der  Ldmag  ach  tit 
ein  krjstalliniacbea  Polver  absetzt,  z.  B.: 

2  (NH*HgCl)  +  2HH*a  =  HgCl»  +  2NH»  +  {HHVHga». 

Das  Hercoriammoninmchlorid  ist  anfsafassen  als  ein  Holecll 
ChlorammoniDm:  NH*C1,  in  dem  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  dei 
zveiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind:  NH*HgCl,  wogegen  das  Mer- 
cnridiammoninmchlorid  aicb  tod  zwei  Molectden  Chlorammonimii: 
(nh»)^**  "^  ***'  Weise  ableitet,  dasa  in  demselben  2  Atome  Wasserftoff 
darcb  1  Atom  des  zweiwerthigen  Qaeckailbers  ersetzt  siad:  ( uu}BgKl'- 

Darob  anhaltendes  Answaschen  mit  kaltem  Wassw,  schneller  dard 
heiases  Wasser,  wird  das  Hercnriammoniomchlorid  gespalten  in  Chlor- 
ammoninm  nnd  in  ein  gelbrothes,  schweres  Fnlver  Ton  basiBchem 
HerciirlammoDiumohlorid  (Uercnriammoninmehlorid-Qneck- 
silberoxjd  oder  Oxydimercariammontnmchlorid):  [NH*BgCl 
+   HgO]oderO<2=cr^: 

2  {NH»HgCl>  +  H»0  =  NH'Cl  +  {NffHgCl  +  HgO). 

Die  Terbindong  (NH'ügCl  +  HgO)  wird  ancb  gebildet,  wenn  mui 
den  weissen  Präcipit»t  mit  Kali-  oder  Natronlange,  oder  mit  Katk-  oder 
BaTytwasBer  in  der  KKlte  behandelt,  ebenso  auch  beim  Kochen  d« 
weiflseD  Fräcipitats  mit  den  entsprecbenden  kohlensanren  SaUen.  Dordi 
lang  anhaltendes  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlange  wird  der  «eiMS 
Präcipitat  Bchliesalicb  in  Qnecksilberoxjd  Bbergeführt 

Erhitzt  man  das  (lercuriammoaiamchlorid  vorsichtig  in  einer  R^ 
torte,  die  in  ein  Metallbad  eingesenkt  ist,  bis  gegen  360*,  so  entweiebt 
Ammoniak  und  es  sablimirt  eine  weisse,  ohne  Zersetzung  flüditigt. 
schmelzbare  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  -  Ammoni*k: 
HgCl*  +  NH»  oder  (NH*)'HgCl»  +  HgCl*,  d.  h.  eine  Doppelxerbin- 
dung  von  Meroaridiammoninmchlorid  (schmelzbarem,  weissem  Prici- 
pitate)  mit  Quecksilberchlorid.  Als  Rückstand  verbleibt  hierbei  eine  ini 
rothen  Kry  stalle  eh  uppen  bestehende  Verbindung  von  Dimercnrisn' 
moniumchlorid-Queoksilberchlorid:  2(NHg»Cl)  +  HgCl'.  d.  h. 
eine  Doppelverbindung  von  Quecksilbercblorid  mit  ChlorammoDJnD: 
KlPCl,  in  welchem  4  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome  des  ivei- 
werthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind: 

6(NH'HgCl)  =  3NH»  +  (HgCl'  +  NH»)  +  [2(NHg»Cl)  +  HgCal. 

Ueber  360"  serfällt  die  Verbindung  2  (N  Hg»«)  +  Hg  Gl*  in  Qneek- 
silber,  Stickstoff  und  Queoksilberchlorür: 

[2  (NHg»Cl)  4-  HgCl']  =  2N  -I-  Hg  -I-  2Hg«Cl*. 
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Wird  der  veiase  Präcipitat    (Uercari&mmoiiiumchlorid)  direct  bis 
2ur  schwachen  RoUigluth  erhitzt,  bo  zerfallt  derselbe,  ohne   vorher 
ZD  Bohmelzen,  in  Qaecksilberohlorür,  Stickstoff  nnd  Ammoniak: 
6(NH*HgCl)  =  3Hg»Cl»  +  SN  +  *NH'. 

Mischt  man  trockenen  weissen  PrScipitat  (4  Mol.)  mit  Jod  (3  Atomen) 
nnter  heftigem  Reiben  zasammen,  so  tritt  zunfichst  keine  Veränderung 
ein,  l&est  man  die  Masse  alsdann  ruhig  stehen,  so  verpafit  dieselbe  nach 
kurzer  Zeit,  Tennnthlich  in  Folge  der  Bildung  nnd  des  Wiederzerfallens 
Ton  Jodstickstoff.  Mischt  man  Pr&cipitat  nnd  Jod  in  obigem  Mengen- 
verhältnisBe  und  befenchtet  das  Pulver  mit  Wasser,  so  beginnt  die 
Zersetzung  sofort  nnter  etondenlangem  Knistern.  Als  weitere  Zersetzungs- 
producte  treten  hierbei  Stickstoff,  Ammoniak,  Chlorammonium,  Qaeck- 
sUberchlorid  und  Qnecksilfaetjodid  auf.  Bringt  man  dagegen  Pr&cipitat 
und  Jod  unter  Alkohol  zusammen,  so  vollzieht  sich  die  Zersetzung  mit 
gefährlicher  Heftigkeit.  Man  hüte  sich  somit,  weissen 
Präcipitat  etwa  mit  Jodtinctur  Zusammen  zu  bringen! 

Mit  ähnlicher  Heftigkeit  wirken  gasfBrmiges  Chlor  and  Brom  auf 
den  weissen  Pr&cipitat  ein. 

Durch  Jodkaliaml&snng  wird  der  weisse  Präcipitat  in  Quecksilber- 
jodid  verwandelt,  während  gleichzeitig  Ammoniak,  Chlorkaliom  und 
Kaliumhydrozyd  gebildet  werden: 

8CNH*HgCl)  4-  iK3  +  2H'0  =  2HgjS  +  2NH»  +  2KC1  +  2K0H. 

Präfang.  Der  weiue  Präcipitat  bilde  eine  weisse,  amorphe  Masse,  welche 
■ich  beim  Erhitzen  YoUst&ndi^^  verflBohtige,  ohne  dabei  za  sohmelzen. 

Beim  fichntteln  mit  kaltem  Waaser  gebe  das  Präparat  an  danelbe  tüchts 
ab;  es  verbleibe  somit  beim  Terduniten  des  wäsaerlgan  Auszuges  kein,  oder 
doch  nnr  ein  sehr  geringer  Hockstand:  Chlorammonium,  QueckiUberchlorid. 
In  verdünnter  Salpetersäare,  ebenso  in  Eisigsänre,  sei  der  weisse  Präcipitat 
vollständig  leelich. 

Mercuridiammoniamchlorid;  (NH")3HgCl*. 

(In  100  Thln.,  K:  6,18,  H:  1,97,  Hg:  65,57,  Cl:  23,SB.) 

Sjn.:  Quecksilberdiamidochlorid,  schmelzbarer  weisser  Präcipitat 

Ueber  das  OeschichUiche  s.  unter  Hercnriammonlomchlcrid. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bildet  sich  das  Hercuridiammoniumchlorid  beim 
Erwärmen  von  Hercurianunouiumchlorid  mit  Cblorammomamlöaung.  Dasselbe 
wird  femer  erhalten,  wenn  man  in  ein  kochendet,  wlsseriges  Gemisch  von  Salmiak 
and  Ammoniak  so  lange  Queckailbercbloridlfisang  eintropft,  als  sich  der  dabei 
entstehende  Niederschlag  noch  wieder  lOtt,  und  alsdann  die  klare  L&sung  enr 
Krystallisation  bei  Seit«  Btellt.  fügt  man  zu  dieser  heissen,  klaren  Lösung 
weitere  Mengen  von  Quecksilberchlorid,  so  scheidet  sich  Quecksilber- 
chlorid-Ammoniak: EgOl^.NH',  als  weisser,  fcrjBtalUiiischer  Niederschlag 
(s.  B.  656}  ab. 

Auch  aus  einer  Lösung  von  20  g  gelben  Qnecksilberozyds  in  einer  nedenden 
Lösung  von  100  g  Salmiak  in  350  g  Wasser  scheidet  sich  beim  ErkalMn  ein 
krjstalltnigcber  Niederschlag  ans,  welcher  in  seiner  Zusammensetzung  an- 
nähernd der  Formel  (NH3)3HgGl*  entspricht. 
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Das  unter  dem  Nomen  .achmelzbarer,  weiaser  Prlcipitat  *  zDveOiD 
noch  anneilich  angewendete  PrH parat  ist  kein  einheitUobe»,  eoDStuit  soHUiuiini- 
gesetztes  Product.  Dasselbe  enthält  neben  Hercnridianmioniaincblorid  tucti 
etwas  Mercuriammoniumohlorid  und  zum  Theil  aach  noch  ZerwtcnagtprDdiKte 
beider  Verbindungen. 

Zar   Daritellung  einet  derartigen  BotimelKbaren,    weitiro 
Fiäcipitatei  aetze  man  zn  der  wKaserigen  Aufl&enng  gleicher  OawichtitlKUt 
Chlorammonium  und  Quecksilberchlorid  u>  lange  eine  Auflötnng  von  Natrimn- 
carbonat,  ab  hierdurch  noch  eine  Fällong  hervorgerufen  wiidi 
Hg  Cl*  +  2  N  H*  Ol  +  Na»  C  O» 

Qnecksilberchlotid         Chlorammonium  Natriumearbonat 

=  (NH»)*HgClS         +       2  BaCl         +         qO»         +         B»0 
Hercnridiammoniumchlorid      Chloraatrium      Kohlensäureanhydrid    Wanv- 

Nach  24  atündigem  Stehen  unter  zeitweiligem  nmrähren  werde  der  IIi<dt^ 
■oblag  auf  einem  Filter  oder  einem  Colatorinm  geaammelt  nnd  ao  lange  duI 
kleinen  Mengen  kalten,  deetillirten  Waiaen  anigewaicben,  bl>  in  ^ 
Filtrate  darch  BilbenutratlOeang  kaum  noch  eine  Trübong  Temraaoht  wiid. 

In  Folge  de*  langen  Aniwaschens,  welches  täi  lur  ToUit&ndigeu  BntfermuiE 
de«  Chlorammonium»  und  Chlornatrinnu  erfmrderliob  iit,  erleidet  der  Niedtr 
■cblag  stete  mehr  oder  minder  eine  Veränderung  in  eüner  ZuMunmeuMtdUg' 
Auch  die  Temperatur,  bei  der  die  Fällung  vorgeuommen  wird,  ebenao  die  Uap 
der  Zeit,  welche  Ewiichen  der  Fällung  und  dem  Abflltriren  dei  NiedeneblijM 
liegli,  sind  von  ElnBuM  auf  die  ZiuammenKtznng  denelben. 

Eigenschaften.  Das  reine MercuridiammoniumchloTid :  (NH*)*HgC1', 
welches,  wie  bereits  erwähnt,  üch  als  2  Mol.  Chlorammonium:  (NH*)*C1*,  tot 
fanen  lässt,  in  denen  2  Atome  Waaeentoff  durch  1  Atom  des  tweiwertbiia 
Quecksilbers  ersetzt  sind,  bildet  kleine  EbombendodekaMer  oder  krystallinisclK 
Ematea,  welche  beim  Erhitzen  unter  EutwickeluDg  von  Stickstoff  und  Ammonit^ 
zu  einer  dflmien,  trüben  Flüssigkeit  scbmelsen,  die  ans  HalmJak,  QneekiUba- 
oblorid  und  QuecksUberchlorOr  besteht 

Gegen  Wasser  und  gegen  Sänren  zeigt  duHeroDridiammoninmehlorid  du 
Kbnliohes  Verbalten  wie  das  Uercuriammoninmchlorid. 

Der  nach  obiger  Darstellnngsmethode  bereitete  scbmelcbai«  weisse  Präeipiui 
bildet  ein  weisses  oder  gelbliches,  ichmelzbares  Pulver. 


Quecksilberbromür,  Hgdrargyrum  bromatum  miU:  Hg'Br*,  hat  dw 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Calomel.  Danelbe  wird,  entsprechend  dem  Qd«c^ 
silbercblorür ,  erbalten  a)  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  tdc 
S6  Thln.  Quecksilberbromid  und  20  Thln.  Qnecknlber  oder  b)  durch  FlUom 
von  HercuronitratlOsnng  mit  BromkaliumlOsnng  im  Deb«Mebasse  oder  nu: 
Bromwasser. 

Bas  Quecksilberbromür  bildet  nach  •)  bereitet  foserige  Hassen  vom  fpenf- 
Oew.  7,3,  nach  b)  dergeitelU  ein  schweres  weisses  Pulver.  Beim  ErhitzMi  vtr- 
flüchtigt  sich  das  Quecksilberbromür,  ohne  zuvor  zn  aebnielnn.  In  W»»e' 
und  in  verdünnten  Bäuren  ist  dasselbe  unlSsticb. 

Quecksilberbromid,  HydrargyrumbibroMotum  e»rrotimim:  HgBr*,  »irf 
erbalten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wässerige  Qaecksilbcro^dnitrsl' 
lösnng,  durch  Löseu  von  Quecksilberoxyd  in  BromwasserstofUure  oder  durcli 
Zusammenbringen  von  Quecksilber  (10  Thln.),  welches  sich  unter  Wawer  br- 
flndet,  mit  Brom  (9  Thln.).  Aus  Alkohol  krystalliürt  da*  QvecksnberbrcDi>-> 
in  rhombischen  Nadeln  oder  Prismen  vom  specif.  Gew.  B,93.  »M  Wa^sr  ia 
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ailbeTglftnienden  Blättchen.  In  der  Hitze  ichmiM  dsuelte  und  mbUmirt  ohne 
Zersetzung.  Bs  löat  sich  in  94  Thln.  Wasier  TOn  9"  0.  und  in  *  bis  5  Thln. 
TOD  100*  0.  Leicbter  ist  ee  in  Alkohol  und  Aetber  ISdich.  Hit  den  Bromiden 
der  Alkalimetalle  und  der  alkaliBcheu  ErdmetaUe  liefert  es,  tthnlich  dem  Queck- 
BÜberchlorid,  gnt  kryitallirirende  Doppeltalae. 

QueckBilberjodür:  Hg'J». 

U oleouIaTgewicht :  054. 

(In  100  Xbln-,  Hg:  61,1S,  J:  38,8*.) 

S  f  n. :  Hydrargyrum  jodatum  flavum ,  Mercurius  jodatus  ftavus ,  Hydrar- 

gyrum   subjodatum,   ProUyoduretum  hgdrargjfri,  gelbe«  Jodqaeckülber, 

Mercurojodid. 

GeiobichtHcbes.  Das  QueckeilbenjodiLr:  Hg'J*,  ist  ebenso  wie 
das  Qaecksilbeijodid:  Hg  J*,  nach  der  Entdecknng  des  Jods  (1811)  durch 
die  Untersuohnngea  yon  Colin,  Soubeiran,  Berthemot,  Bonllay 
und  Anderen  bekannt  geworden. 

Daa  Qaecksilberjodür  entsteht,  wenn  man  Jod  oder  Qnecksübeijodid 
mit  Quecksilber  im  richtigen  Verhältnisse  znaammenreibt,  oder  wenn 
man  eine  Lösnug  tob  Qneckeitberoxjdolnitrat  mit  Jodkalium  oder  auch 
mit  alkoholischer  Jodlöaong  ftUt.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
kaliamlöatmg  auf  Calomel  wird  Qaecksübeijodflr  gebildet. 

DaritellQDg.  a)  40Tble.  gereinig1»n  metallischen QueoksilberB  werden 
in  einem  PorcellanmörMr  mit  2  bii  3  Thln.  Alkohol  befeuchtet  und  mit  25,&Thln. 
Jod,  welches  allmfilig  in  kleinen  Portionen  zuzusetzen  ist,  so  lange  innig 
verrieben,  bis  keine  Qaecksüberkögelchen  mehr  wahrzunehmen  sind  und  das 
Oenüsch  eine  gelbgrüne  Farbe  angenommen  hat: 

2  Hg  +  3J  =  Hg«J* 

Quecksüber  Jod  Quecksilbeijodör. 

(400)  (S54)  (654) 

Bei  dem  Zugainmenbringen  von  QaeoksUber  mit  Jod  entsteht  znnSchst 
Qneoksilberjodid,  welches  allmfiJig  erst  dnrcb  weiteres  Verreiben  mit  Queck- 
silber in  Quecksilbetjodär  verwandelt  wird.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  Queok- 
silbeijodflr  besitzt  anfänglich  eine  grüne  Farbe  in  Tolge  von  beigemengtem, 
fein  vertheiltem  Quecksilber.  Erst  durch  anhaltendes  Beiben  des  grünen 
Pulvers,  schneller,  wenn  das  Beiben  schliesslich  bei  mftssiger  Wärme  des 
Waaserbades,  unter  Äbschlnss  des  Lichtes,  znr  Ausfährung  gelangt,  geht  das 
grüne  Gemisch  in  nahezu  rein  gelbes  Quecksilbeijodür  Über.  Da  dem  Queck- 
silbeijodür  stets  kleine  Mengen  von  QnecksUbeijodid  beigemengt  bleibeo,  so  ist 
das  fertige  PrSpant  schliesslich  mit  heissem  Alkohol  zu  einem  dünnen  Breie 
anzoreiben,  letzterer  auf  einem  Filter  xa  sammeln  und  noch  so  tange,  behufs 
Entfernung  des  QuecksUbeijodids,  mit  erwärmtem  Alkohol  avseuwaschen,  bis 
in  dem  Filtrate  durch  stwkes  Bcbwefelwassentoffwasser  nur  noch  eine  sehr 
schwaefae  Fftrbnog  hervorgerufen  wird.  Hierauf  ist  das  Präparat  bei  Äb- 
schlnss des  Lichtes  au  dnem  massig  warmen  Orte  zu  trocknen.  Da  Quecksilber 
und  Jod  mit  grosser  Heftigkeit  auf  einander  einwirken,  so  ist  letzteres  nur 
allmälig  und  in  kleinen  Quantitäten  dem  Quecksilber  zuzusetzen  und  die  Ein- 
wirkung durch  Bafeuchben  der  Masse  mit  Alkohol  zn  massigen. 
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40  Tbie.  Quecksilber  liefern  theoretiich  65,4  Thle.  Qaecbnlbeijodür : 
2  Hg  :  Hg'J'  =  40  :  x;     x-=  65,4, 
(400)       (854) 

b)  Ebenso  wie  durch  Ginwirknag  tod  Quecluilber  auf  Jod  littt  sich  das 
Queckulberjodür  auch  durch  ZuHunmenreibea  von  Queckiilbeigodid  und  Qneck- 
•Uber  erlutlten: 

Hgjs  +  Hg  =  HgäJ» 

Quecknlbeijodid  QaecksUber  QneckiilbeTJodfir 

(454)  (200)  (664) 

Zu  diesem  Behufe  verreibe  man  in  einem  Möner  23  Thle.  QuecktÜbnjodid 
mit  10  Tbln.  gereinigten,  metalliichen  Quecksilben,  onter  ZusatE  von  venig 
Alkohol,  bii  die  Masse  eine  gleichmäsirig  gelbgrüne  Färb»  angenommen  hat. 
Baa  M  erzielte  grünlich  gefärbte  Präparat  irt,  wie  oben  erfirtert,  durch  mjluigei 
SrwSrmen  im  Wanerbade  in  ein  rein  gelbei  überznfiihren  und  ■chlienlich 
durch  Auuieben  mit  .erwKrmtem  Alkohol  von  Qneckmlbetjodid  zu  be&eien. 

c)  Eine  Löaaug  von  5,5  Thln.  Jodkalium  in  GS  Thln.  Alkohol  werde  unter 
■tetem  Umr&hren  in  einem  dämien  Strahle  in  80  Thle.  oxydfreier  Qneckiilbei^ 
oxydnlnitratlötung  (von  1 0  Proo.  Hg*  (NO*)*  +  2  H*  0)  gegomen,  der  entMandene 
Niedertehlag  rasch  abflllrirt,  mit  verdOnntem  Alkohol  bii  zur  neutralen  Re- 
BCtion  ausgewaicben  und  Kblieuilich  unter  Ab«cbluss  dea  lichtsi  bei  minger 
Temperatur  getrocknet: 

[Hg»(NO')»  +  aH»0]    +     SKJ    =     Hg»J»    +    SKNO'    +     2H*0 
Queokajlberoxydolnitrat      Jodkalinm        Queck-  Kalium-  Wataer. 

(560)  (832)       aUbeiiodar         uitrat 

(654) 
Die  Bereitungaweiie  de*  Queckailbei^oditn  auf  oanem  Wege  i«t  jedoch 
weniger  empfehleniwerth,  als  die  nnter  a)  und  b)  beachriebenen  DartteUnngi- 
methoden  auf  trockenem  Wege,  da  deh  dem  auf  uanem  Weg«  eizielten  Prä- 
parate leicht  Quecksilbeijodid  und  basisch  salpetersanres  Salz,  zuweilen  auch 
fein  vertheiltes  ftueckiilber,  in  Folge  einer  durch  das  Jodkalium  bewirkten 
Zeraetsung  de»  gebUdeten  QueoksUberjodürs  in  Qneckmlber  und  Quecksilber- 
jodid,  beimengt 

Eigenachaften.  Das  Qneokailbeijodflr  bUdet  ein  ge1b«a,  sohwerea, 
gemch-  und  geschmacklosee  Pulver  vom  apecif.  Gewicht«  7,6  bis  7,7. 
Durch  eine  kleine  Beimengimg  von  metalliachem  Quecksilber  erfaUt  daa 
Queckailbeijodür  eine  gelbgrUne  Farbe.  Das  Präparat  der  Pharm. 
germ.  Ed.  IL,  welchsa  durcli  Zasammen reiben  Ton  40  Thln.  Qaeckailber 
mit  nur  25  Thln.  Jod,  anstatt  mit  26,5  Thln.  Jod,  bereitet  wird,  beutst 
eine  grünlichgelbe  Farbe  in  Folge  eines  Gehaltes  an  fein  Tertheiltem 
Quecksilber.  In  Wasser  iat  das  Quecksilbeijodilr  nahein  onläalieh. 
Alkohol  und  Aether  lösen  nichts  daron  auf, 

Daa  Quecksilbe rjodQr  besitzt  nur  eine  geringe  BestSndigkeit,  d»  «a 
mit  Leichtigkeit  in  Quecksilber  and  Quecksilbeijodid  verwandelt  vird. 
Da  letztere  Umwandlung  schon  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes 
bewirkt  wird,  so  ist  das  Quecksilbeijodflr  im  Dunkeln  anfiu- 
bewabren.  Die  gleiche  Umwandlung  bewirken  JodkalinmlöaiiDg  nnd 
Jodwasserstoffe äure ,  welche  dae  gebildete  Jodid,  bei  Anwendung  «Uw« 
UeberschuBsee,  unter  Abscheidung  von  Queoksilber  lösen. 
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SalzBAnre  und  Schwefelfl£nre  greifen  du  Qaeckeilbefjodür  nnr  wenig 
an.  Starke  heisae  Salpetersäure  führt  ea  in  Quecksilberjodid  und  Qneck- 
silberoxydoitrat  aber,  welche  beim  Erkalten  als  DoppelBak:  HgJ* 
-l-  Hg  (NO')',  in  weisseD,  glänzenden  Bl&ttchen  kryataUisiren. 

Erhitit  man  das  Qoeakailberjodfir ,  so  färbt  ea  aicfa  bei  etwa  70" 
roth,  eine  Färbung,  welche  bei  weiterem  Erwärmen  in  Duakelriolett 
abei^eht.  Bei  290o  achmilat  ea  zu  einer  Bchwarzen  Flüssigkeit,  aas  der 
bei  Torsiohtigem  Erkitsen  durchsichtige,  gelbe  Krjstalle  von  im- 
zersetztem  Quecksilberjodür,  welche  isomorph  mit  dem  Qnecksilber- 
chlorür  sind,  snblimiren.  Die  Sublimation  dea  Quecksilberjod  Urs  beginnt 
schon  bei  etwa  120*C.  Bei  starker  Erhitzung  zerföllt  daa  Queckailber- 
joditr  in  Quecksilber  und  Qaeoksilberjodürjodid:  Eg*J',  welches 
in  gelben  Blättchen  anblimirt.  Pas  massig  erwärmte  Quecksilberjodür 
nimmt  heim  Erkalten  seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  wieder  au. 

AU  gelbes  krystalliniaches  Pulver  resultirt  nuoh  das  Quecksilber- 
jodür, wenn  man  zu  Queoksilberoxydulnitratlöaung  vorsichtig  alkoho- 
lische Jodlfisung  fügt. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  wirken  auf  das  Quecksilberjodür 
ähnlich  wie  anf  das  Qnecksilberchlorür  ein  (s.  dort).  Bei  der  Behand- 
lung mit  kaltem,  wässerigem  Ammoniak  verwandelt  sich  das  Quecksilber- 
jodür in  ein  stickstoffhaltiges,  leicht  Ammoniak  abgebendes,  schwarzss 
Pulver.  Erwärmt  man  das  Jodür  mit  Ammoniak,  so  findet  eine  Zer- 
legung in  Qneckailber  und  Queckailberjodid  atatt.  Letzterea  lAst  aich 
in  dem  fiberachüaeigen ,  heiaaen  Ammoniak  auf  und  scheidet  sich  beim 
Krkalten  als  weisses,  leicht  zeraetzbares  Quecksilberjodid  •  Am- 
moniak, HgJ»  +  NH*,  ab. 

pTüfang.  Das  Präparat  sei  von  gelber  oder  doch  nur  grünlich- gelber 
Farbe  (vergl.  oben)  und  verflücbtige  sieb  ohne  Bäckatand,  wenn  es  in  einem 
Bchälchen  erhitzt  wird. 

Mit  der  20  fachen  Menge  kalten  Alliobola  geschüttelt ,  liafera  das  Queclc- 
ailberjodÜT  ein  Filtrat,  welches  durch  starkes  SchwafelwassentoffwasaeT  kaum 
verändert  wird:  Qaeckülberjodid. 

Quecksilberjodid:  HgJ>. 
Holecnlsrgewicht:  454. 
(In  100  Tblu.,  Bg:  44,05,  3:  55,65.) 
Syn.:  B^rargyrum  bijodatum  rubrum,  Mercurius  joäatus  ruber,  Deuto- 
joduretum  hydrargyri,  rothes  Jodquecksilber,  Mercurijodid. 
Geschichtlichea.     Vergl.  Queckailbeijodür  S.  959. 
Vorkommen.     Das  Quecksilberjodid  kommt  im  Mineralreiche  als 
Coccinit  nur  sehr  selten  vor. 

Bas  Quecksilberjodid  wird  erhalten  durch  LSaen  von  Jod  in  heisser, 
-wftflseriger  Qaeoksilberoxjdnils'atldsnng  und  Er^alt«ilassen  der  erzielten 
Lfdflttng,  durch  directe  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  auf  1  Atom 
metallischen  Quecksilbers,  oder  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Queok- 
Bilberchlorid  mit  Jodkalium. 

Bflbmldt,  phunuceutiiche  Chamie.    L  QJ 
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Darstellang.  a)  20  Thle.  Queckmiber  werden  unter  Befenchten  mit 
Alkoliol  in  einem  PorcellanmörgeT  allmälig  mit  25,4  Thin.  Jod  to  lange  rer- 
neben,  bis  die  Maase  eine  vollBt$ndig  gleichmftsaig  rothe  Farbe  besitzt,  und 
kein  metalliicheK  Quechsilber  mehr  wsliTzunehmen  iat.  Da  das  aof  diese  VeiK 
gewonnene  Quecksilberjodid  jedoch  stets  grossere  oder  kleinere  Mengen  von 
QueckgUbeijodür  enthUt,  so  ist  daiselbe  durch  CmkryFtalliution  ans  koctaendem 
Alkobol  zn  reinigen,  wobei  letztet««  ungelCet  bleibt. 

b)  Eine  L&sung  von  5  Tbln.  Jodkalituu  in  15  Thln.  destillirten  Tuten 
«erde  nnter  Umrühren  in  eine  erkaltete  L6sang  ron  4  Tbln.  QoeckmlbercUorid 
in  SO  Thln.  destillirten  Wauers  gegossen : 

Hg  Cl»  +  2  K  J  =  Hg  J»  +  2  KCl 

Quecksilberchlorid  Jodkalium  Qnecksilberjodid  Chlorkalinni 

(271)  (332)  (454) 

Der  anflinglich  hierbei  gebildete  Niederschlag  von  gelbem  Quecksilbeijodid 
nimmt  sehr  bald  die  sch5n  rothe  Farbe  der  gewöhnlichen,  rothen  ModiBcation 
des  Quecksilberjodids  (s.  unten)  an.  Mach  dem  Absetzen  werde  der  Niederscfalaf; 
ab&ltrirt  und  so  lange  mit  kleinen  Mengen  kalten  destillirten  Wassers  sos- 
gewasehen,  bis  im  Filtrate  durch  SilberlSsung  nur  noch  eine  sehr  schwa<;he 
Trübung  verursacht  wird.  Hierauf  werde  der  Kiederschlag  bei  mKssiger  Wärme 
getrocknet.  4  Thle.  QuecksOberchlorid  liefern  theoretisch  6,7  Thle.  Qneck- 
sUbeijodid : 

HgCl»  :  HgJä  =  4  :  x;    x  =  6,7. 
(271)        (454) 

Bei  letzterer  Darst«lInngsmethode  dea  QnecksUberjodids,  welche  gewöhnlich 
zur  Anwendung  gelangt  und  auch  von  der  Pham.  germ.  Ed.Jl,  vorgeuhrieben 
wnrde,  musB  sowohl  ein  Ueberschuss  von  Jodkalinm,  als  auch  ein  Üebervcbuts 
von  QueoksUberchlorid  vermieden  werden,  da  beide  ICsend  und  verändernd  auf 
d»s  gebildete  Quecksilberjodid  einwirken  (s.  unten). 

Zur  Erzielang  einer  sehr  feinen  Vertheilung  des  Quecknlbeijodidz  kann 
man  die  Lösungen  des  Quecksilberchlorids  und  Jodkaliums  auch  gleichseitig  in 
einem  dünnen  Btrshle  unter  Umrühren  in  100  Thle.  kalten  Wassers  e 


Eigenschaften.  Das  nach  a)  dargestellte  Quecksilberjodid  bildet 
zerrieben  ein  schön  scharlachrothes,  krystallinisches  Pnlvar,  dfts  nach 
b)  bereitete  ein  heller  scharUchroth  gefärbt««,  feinpuWeriges  Prftpant. 
Beide  Präparate  sind  ohne  Geruch  und  ohne  Geschmack.  In  Wa«aer  ist 
das  Quecksilberjodid  nahezu  unlöslich  (1  Liter  Wasser  von  17,5^C.  Ite 
0,0403  g  Hg  JO.  dagegen  löst  es  sieb  in  180  Tbln.  kalten  und  in  20  Thln. 
kochenden  Alkohols  von  90  Proo.  zu  einer  farblosen,  neutail  reagireaden 
FlOasigkeit  auf.  Auch  in  Aether,  in  Chloroform,  in  Benaol  (0,4  :  1000). 
in  Phenol,  in  Amylalkohol,  in  Aceton,  in  Schwefelkohlenstoff,  in  Eang- 
sSure,  in  Satpetersäure  Ton  1,2  specif.  Gew.,  in  Salzslure,  in  JodwaMCf 
atoffsäure,  in  vielen  Ammoniumsalzen,  in  den  Lösungen  neler  Chlor^  nod 
Jodmetalle,  sowie  in  Glyoerin,  in  fetten  Oelen  (Mandel-  ond  OÜTenAl 
lösen  es  im  Verb&ltniss  von  4  :  iOOO,  Kcinusöl  von  2  :  100),  in  Schwnne- 
fett  (4,5  :  1000),  und  in  Vaseline  (2,5  i  1000)  ist  das  QneckaUbeijodid. 
namentlich  in  der  Wärme,  löslich. 

Aus  der  heisa  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol  oder  is 
Eisessig  oder  in  Salpetersäure  von  1,2  speoif.  Gew.  krTstaUiairt  daa  ^m^- 
silbeijodid  in  achön  scbarlachrothen  Quadratoctaidern  vom  specif.  Gew.  6,3. 
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Das  Qaecksilberjodid  iat  dimorph,  indem  es  nicht  nur  in  jenea 
rothen  Qnadratoctaedern ,  sondern  anch  in  gelben  rhombischen  Prismen 
kry Btallisirt.  Letztere  scheiden  steh  zuweilen  neben  den  rothen  Krystallen 
»b,  wenn  das  Quecksilberjodid  aus  obigen  Lösungsmitteln  auskryetallisirt. 
Auob  beim  rsilen  der  alkoholischen  Qaeoksilberjodidldsung  mit  Waseer, 
sowie  bei  der  DarBtellnng  des  Quecksilberjodids  nach  b)  entsteht  zu- 
Dächert  die  gelbe  Ufodification  des  letzteren. 

Erhitzt  man  das  rotbe  Quecksilberjodid,  eo  geht  es  bei  150"  plöts- 
lich  in  die  gelbe  Modification  über,  welche  alsdann  bei  2380  zn  einer 
braunen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  kry- 
■tallimsehen  Masse  erstarrt.  Beim  weiteren  Abkühlen  oder  beim  Er- 
schüttern oder  Bitsen  geht  die  gelbe  Masse  plötzlich  unter  Entwicke- 
lang Ton  Vfirme  wieder  in  die  rotbe  Modification  über. 

Schon  beim  Schmelzen,  schneller  bei  noch  etwas  höherer  Temperatur, 
Bublimirt  das  Quecksilberjodid  ohne  Zersetzung  in  gelben,  rbomhischea 
Titfeln  oder  Prismen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  kürzerer 
oder  l&ngerer  Zeit  in  Aggregate  Ton  rothen  Qnadratoctaedem  Okergehen. 
Itei  diesem  Uebergange  findet  ebenfalls  eine  Entwickelung  von  Wärme 
statt.  Das  specif.  Gewischt  des  Quecksilberjodid  dampf  es  ist  als  16,6  bis 
16^  (Luft  =  1)  gefunden  worden. 

'W&brend  Salpetersäure  Tom  specif.  Gew.  1,2  in  der  Wärme  nur 
sehr  langsam  zersetzend  auf  Quecksilberjodid  einwirkt,  führt  siedende 
Kalpetersänre  vom  specif.  Gew.  1,3  dasselbe  in  die  weisse  Doppelverbin- 
duog  HgJ'  +  Hg{NO')*,  Salpetersäure  von  1,4  bis  1,5  apect£  Gew.  in 
jodaaurea  Salz  über. 

Onrch  das  zerstreute  Tageslicht  erleidet  das  Quecksilberjodid  kaum 
eine  Veränderung.  Im  directen  Sonnenlichte  verändert  es  die  Färbung. 
Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Quecksilberjodid  in  wässerigen  Jod- 
metallen  leicht  löslich.  Diese  Löslichkeit  beruht  auf  der  Bildung  von 
Doppelaalaen.  Ana  der  heiss  gesättigten  Lösung  des  Qnecksilberjodids 
in  Jodkatium  scheidet  sich  beim  Erkalten  zunächst  reines  Quecksilber- 
jodid ab,  bei  weiterer  Abkühlung  oder  beim  Verdunsten  der  davon  ab- 
gegoBBonen  Flüssigkeit  krystallirt  Kalinm-Quecksilberjodid:  HgJ* 
-{-  KJ  -|-  lViK'(^>  üi  S^'blio'iBi'  Prismen  aus.  In  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  ist  das  Kalium quecksilbeijodid  ohne  Zersetzung  löslich, 
wogegen  reines  Wasser  unter  Abscfaeidung  von  Quecksilberjodid  zer- 
setzeod  darauf  einwirkt.  Eine  ähnliche  Doppelverbindnng:  UgJ'-(~NH*J 
+  IV^^^^'  S^h*-  das  Quecksilberjodid  mit  Jodammonium  ein.  Eine 
LSsnng  des  Kalium  qnecksilberjodids  in  überschüssigein  Jodkalinm  findet 
als  Reagens  auf  Alkaloide  Verwendung  (13,5g  HgCl*,  60g  KJ,  100g 
Wasser;  die  Lösung  auf  1000  g  verdünnt). 

Auch  Quecksilberchlorid  wirkt,  wie  bereits  oben  erwähnt,  auf 
QneckBÜherjodid  lösend  ein,  nnd  zwar  ebenfalls  unter  Bildung  einer 
Duppelverbindung.  Trägt  man  in  kochende,  wässerige  Quecksilberchlorid- 
l&sang  so  lange  Qnecksilbeijodid  ein,  als  es  sieh  löst,  so  scheiden  sich 
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b«im  Erkalten  weiflseBlittehea  TonQae«kBUberjodidohlorid(QBeck- 
«ilberoblorojodid):  HgJ*  +  2  HgCl*  ab. 

Bebuidelt  man  dag  Queckrilbeijodid  mit  kalter,  Terdfinntor  Kali- 
oder  Natronlauge,  so  mrä  ein  Gemenge  von  Qaeckeüberoxyd  mit  Qneck- 
BÜberoxyjodid:  HgJ'  -|-  3HgO,  abgescfaieden,  irAhrend  Qne^ailber- 
jodid- Jodkali  nm  in  Lösung  gebt. 

Briugt  man  das  Queoksilbeijodid  mit  ooncentriitem,  irtsMiigem 
Ammoniak  susammen,  so  f&rbt  es  uoh  zunächst  «eis«,  indem  Qneck- 
■ilberjodid-Ammouiak:  HgJ*  +  NH>,  gebildet  wird.  Allmilig  I«st 
■ich  jedoch  die  weieee  VerbiadnBg  anter  ZurQcklasBang  eines  rothbtvniKii 
Pulvers  von  Oxydimercnriaromoniumjodid:  (NH*HgJ  +  HgOl, 
auf.  Die  auf  diese  Weise  ersiehe  ammoniakallsohe  Lösung  enthilt  Jod- 
ammoniam  und  Qaeckeilberjodid-Ammoniak,  welches  beim  Yer- 
dunsten  derselben  sich  in  weissen,  leicht  zersetzlichen  Nadeln  abscheidH. 

Auf  der  Bildung  jener  rothen  Verbindung  (NH*HgJ  +  UgO)  bemht 
die  Anwendung  des  Nessler'soben  Reagens  (vgl.  8.  130). 

Eine  dem  Neasler' scheu  Reagens  fthnliohe  Lfisung  Ton  fttskali- 
haltigem  Kalinmquecksilberjodid  (1,8g  UgJ^  2,Ög  KJ,  8g  KOH,  WasMr 
qu.  s.  fllr  100g)  hat  als  Sachse'scbeB  Reagens  zum  Nachwräs«  TOn 
TranbenEucker  Verweaduag  gefunden,  da  schon  eine  geringe  Heng«  dt's 
letzteren  eine  Abscbeidung  von  metallischem  Quecksilber  Teranlaa^i. 
Milchzucker  und  Fruchtzucker  wirken  in  gleicher  Weise,  ohne  Einvir- 
kung  ist  dagegen  Rohrsacker. 

PrGfang.  Sie  Beinheit  iTet  QueckBilbetjodids  etgiebt  sich  nmich*t 
durcL  die  Flüebtigkeit  und  die  voUsULndige  LOslichkeit  demelbea  in  20  Thln. 
kochenden  Alkohols:  QueckiilbeiJDd&r ,  Qaecksilbetozyd  und  ander«  unlOBlieb« 
Terbindungen.     Letztere  Lösung   beaitze   neutrale  Beaction   und   sei   nngeAri«. 

Mit  Waiser,  dem  einige  Tropfen  Easigsäiire  zugesetEt  sind,  geschüuWL 
liefere  das  Queeksilberjodid  ein  Filtrat,  welches  durch  Zusatz  von  ^benütrsi- 
Itttung  nur  «ehr  wenig  getrtbt  und  durch  Schwef^wassentoff  nur  sehr  aehwacb 
gBfftrbt  wird:  Oblorkalium,  Jodkalinm,  Qneobsilberolüorid. 

Sowohl  das  Qnecksilberjodflr,  als  auch  das  Qnecksilbeijodid  findet 
eine  arzneiliohe  Anwendung. 

Ausser  den  beiden  JodverUnduDgeu  des  Quecksilbers: 
Hg*J*:  QuecksUbeijodür, 
HgJ*:    Queeksilberjodid, 
sind  noch  zwei  andere  bekannt,  nämlich: 

Hg'J*  oder  Hg^J*:  QoecksübeijodBrjodid, 
nnd    HgJ*:  Quecknlbarhypeijedid  oder  QuecbsilbersnperJDdid. 

Dar  QueckiilberjodQijodid:  Hg*]^  oder  Hg*J*  =  Hg;*J*  +■  aHgA 
lublimirt,  wie  bereits. oben  erwBhnt,  bei  dem  lasehea  £rhitaen  von  <)neck- 
■ilbeijodftr.  Dasselbe  wird  femer  erhalten ,  wena  man  MaicnmnitrBtläsaD; 
durch  wässerige  JodkalinmlOsung  oder  durch  Jodwassentaflsftnre  fillt  wtA  dti. 
Niederschlag  erst  dann  abfiltrirt,  wenn  er  rein  galb  geworden  ist. 

Das  Quecksilbeijodütjodid  bildet  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  roth  weideudf 
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'  Pks  Qnaektilberhjpeij'odid  od«r  Qneofciilberperjodld:  BcJ", 
entatebt  all  «in  tnaimer,  krjBtsUiiiiielwT,  leiclit  xonetBlaarer  Niedanolüag,  weim 
man:  kk  eiam  auf  50"  erw&imteii  alkoholischen  Lösung  von  KaümaCnjodid 
(s.  S.  SA3)  kalt«  QueoksUberchlopdlOrang  tmd  dann  WasHt  tiuetxt 

JHu  Queckailberflaorfir:  Hg*F*,  welches  durch Digeation  desQueck- 
tilbeichlorün  mit  Fluonilher  Mhalten  wird,  bildet  kleme,  gelbe,  nicht  subU- 
mizbare,  iu  Waxer  UtsUche  KTyrtatle. 

Saa  Qnecksilbarfluorid:  BgF*  +  3H*0,  eutstekt  ab  eine  weine, 
kryitallinische  Hasse  bei  der  Behandlung  von  Quechülberoxyd  mit  aber- 
icbfUsiger  Flu  orwasseratolf »iure. 

Sanexstoffverbinduiigen  des  Qaeckeilbers. 

DsB  Quecksilber  verbindet  eich  mit  dem  Sauerstoffe  in  zwei  Ver- 
hältnissen : 

Hg*0:  Qneckdlberoxydoi, 
Hg  0 :    Quecksilbenjzyd. 
Saaeratoff-WasseratoffrerbinduDgen  des  Quecksilbers  sind  bisher  nicht 
bekanoL 

Quecksilberoxydul:    Hg*0. 

(InlOaThhi.,  Hg:  90,15,  0:  3,SS.) 

870.:  iTydrtnyyruM  axyiiulatuiii  nigrum,  Hyärargyram  oieyäulatwn  nigrum 

purum,  Uercuroosyd. 

Oeachiehtliches.  Das  Queckailberoxjrdul  ist  zuerst  im  raineu  Zu- 
Rtande  von  Moscati  durch  Einwirkung  von  Aetznation  auf  Calomel  dar- 
gestellt und  als  MereuriuM  einertu»  t.  prateipitatua  t.  aoltihüi»  Moscati  arzneilich 
angewendet  worden. 

Darstellnng.  P&s  Quecksilbemzydul  wird  bereitet  durch  Anreiben 
▼an  ftio.  verüieiltem  Queckstibercblorür  (Calomel)  mit  überschäsiiger  Kali-  odw 
Kstronlaoge,  oder  durch  Fftllnng  der  wänerigen  Lösung  eines  Queckulber- 
oiydolsalzei  mit  überaehüsüger  Kali-  oder  Natronlauge  (iEingiesaen  von  1 00  Tbln. 
l4Upior  Hydrargyri  nüriei  oxydulati  in  eine  Iiösung  von  4  Thln.  Ealihjdrat  in 
&0  Thiu.  Alkohol): 

Hg«Cl»       +        2  KOH       =       Hg*0       +       2  KCl       +       H»0 
Quecktilber-  Kalium-  Qnecktilbei-  Chlor-  Wasser 

chlorÜT  hydroxyd  oxydul  kalium 

(471)  (US)  (41») 

(Hg»(NO*)' -f  a H»0]     +    2K0H    =    Hg»0    +     BKNO»    +    BH*0. 
Quecksilberoiydul-  Kalium-      Qnecksilbet^      Kalium-  Wasser 

nitiat  bfdrOKyd         oxydul  uitrat 

(580)  (112)  (41S) 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  ei^altene  sehwarsbran«e  Masse 
ist  auf  einem  Kiter  zu  sammeln  und  nach  dem  sorgflUtigen  Auswaschen  mit 
Wasso',  unter  Abachluss  des  Lichtes,  bei  gewöbnlicber  Temperatur  an  trocknen. 
Blgenicbaften.  Das  Quecksilberoxvdul  bildet  ein  gemeh-  und  ge- 
schmackloses, braunscbwarzea  Pulver,  welches  in  Wasser  voUiUlndlg  unlöslich 
ist.  Das  specifliche  Oewicht  des  aus  Calomel  durch  Einwirkung  von  EaHlauge 
bereiteten  Präparates  betrogt  10,S9. 
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Bat  Qoeoksilberoxydnl  bedtzt  nar  aine  «ehr  gelinge  Best&D&iglcät,  da  a 
schon  bei  der  Auf bewahning  am  Liebte  oder  beim  Erwinnen ,  ja  logar  nbm 
.  bei  der  Darstellung  in  Qneckiilber  und  Quecknlberoxyd  terSUlt.  Bisa  g^tiebe 
Zersetzung,  bewirken  vei-dilnnte  Säuren  □nd'  die  LMnngen  v«ncbi«dcMeT  iahe, 
wies.  B.  die  dei  Jodkalinm),  Chloraminonlnnu  etc. 

Prüfang.  Bn«  Quecksilberoxydul  sei  vollständig  flöchUg,  lOae  mch  «oll- 
ständig  in  verdünnter  Baipetersäure  and  gebe  nach  dem  SehQtteln  mit  Waner 
ein  Filtrat,  welches  verdunstet  keinen  wSg^ren  Rfickstand  Mnteriiaat. 

Jtftrcuriut  «ntufttli«  Bahntmattiti, 

Oeschichtliches.  Ber  togenAnaie Mercvriiu aebibiti» ,Ut  vonHabue- 
mann  zuerst  im  Jahre  1786  dargestellt  und  in  den  Anneinhatz  eiogefohn 
worden.  Die  Zusammensetzung  des  Präparates  wurde  besooders  -  durch  die 
UnterauchuDgen  von  BucholK,  Pagenitecher,  Buchner  und  Mitschar- 
liob  festgesteUL 

Unter  dem  Namen  Mcreuriua  lolubilia  Hahnemanni  oder  ffydrarfjmt» 
oxgdulatnm  nigrum  Hahntmanni  fand,  namentlich  in  früherer  Zeit,  eJD  dem 
Quecksilberoxydul  in  aeinem  Aeusseren  sehr  ähnliches  Präparat  arTneilichc 
Anwendung.  Basselbe  besteht  jedoch  nicht  aus  reinem  Quecksilberozyilul,  soii- 
■lem  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  M ercuroam  m  oniumn  itrat : 
NH'Hg'NO*,  dem  je  nach  der  Bereitungs weise  kleinere  oder  gröiwero  Mengeu 
von  metallischem  Quecksilber  und  von  anderen  QueckBiIberverbindung«n  br:- 
gemengt  sind.  Behufs  Gewinnung  des  Mtreuriua  aolubiJia  Hahntnaimi  flUlt 
man  eine  tebr  verdünnt«  IjSsung  von  Quecksilberoxydulnitrat,  welche  ftei  von 
Oxjdsalz  und  möglichnt  frei  von  äberachüssiger  Salpetersäure  ist,  unter  Um- 
rühren mit  einer  zur  vollständigen  Äusf^ung  unzureichenden  Menge  verdünnter 
wässeriger  oder  alkoholischer  Animoniakflusaigkeit ,  bringt  den  entstandenen 
Niederschlag  schnell  aufs  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet 
ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Bunkeln. 

Versetzt  man  die  Quecksilberoxydulnitratiaiung  nur  mit  so  viel  AniDMHiiafc- 
flassigkeit,  dass  das  Gemisch  nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  so  besteht  der 
hierdurch  getäldete  Kiederschlag  aus  einem  Gemenge  von  Quecksilberoxy^ul : 
Hg^O,  und  Mercuroammoniunmitrat :  MH'Hg^KO*,  d.  h.  Ammoniamnitral : 
NH*NO',  in   dem   2  At.   Wasserstoff  durch   den   iweiwertbigen  Atomcompirx 

Hg*  oder   i  ersetzt  sind.    Letztere  Verbindungen  entstehen  nach  folgenden 

Hg— 
Oleichungen : 

a>  HgäfNO»)«  +  2NH*,0H  =  Hg*0  +  2NH*.I10»  +  H*0 
b)  Hgä{N0'>'4-  2NH*.0H  =  WH»Hg»NO»  +  NH'.NO»  +■  2B*0 
Lässt  man  den  aus  Quecksilberoxydul  nnd  Ifercuroammoaiuraoimt 
bestehenden  Niederschlag  einige  Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  derselbe  i>i:li 
abgeschieden  hat,  in  Berührung,  so  wirkt  das  gleichzeitig  gebQdete  Amn»- 
niumuitrat  zerlegend  auf  den  Niederschlag  ein,  so  dass  da«  Quecknlberoxrdul 
zum  Theil  in  Queckeilheroxyd  und  Quecksilber: 

HgäO  =  HgO  +  Bg, 
das  Hercnroammoniumnitrat    theilweiie    in    HercuriammoniumnilTal: 
NU>HgNO>,  und  Quecksilber  zerfällt: 

HH*Hg»NO»  —  NH»HgNO»  -|-  Bg. 
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IMe  Bildung  letzterer  ZenetEungaprodncte  wird  venögert  durch  die  An- 
weaetüieit  tou  verdüimtem  Alkohol,  sie  wird  dagegen  noch  mehr  gefardeit, 
wenn  ein  Uebetsehuu  von  AmmoDiftkfliuBigkeit  bei  der  Dantellnng  des  Mtr- 
twrwM  aoinbitu  Hahnemmmi  zur  Anwendung  gelangt,  oder  wenn  die  Menge  den 
Ammoniomnitrats  durch  die  freie  Balpet«rBtlure  der  tur  Darstellung  verwendeten 
(JueckiUberozydulnitratlOiung  noch  heträchtlich  vermehrt  wird. 

DftTitellnng.  IThl.  alkoholiichei  Ammoniak  TonlOProc.NH^  (Ltfuor 
Anmoaü  eauHici  aptrititoaui  b.  Dtondii)  werde  mit  10  Thln.  Alkohol  vom  00  Us 
91,Proo.  verdflnnt  und  dieses  Qemiflch  unter  Umrfibren  so  lange  in  frisch 
bereitete,  10  proc.  Queckmlberoxjdulnitratl&anng  {Liquor  iydrargyri  nilrtca 
axydidati)  eingetragen  (15  bis  16  Thle.),  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach 
■aaer  resigirt.  Der  entstandene  schwarze  Niederschlag  werde  nach  dem 
Absetzen  möglichst  echnell  von  der  fiberstehenden  Flfissigkeit  getrennt, 
nach  dem  Abflltriren  einige  Haie  mit  deetUUrtem  Wasser  aasgewaschen  and 
•chliessBch  zwischen  FUesspapier ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  im  Dunkeln 
getrocknet* 

Die  Ausbeute  beträgt  nach  obiger  BereitungswelBe  etwas  mehr  alz  i  Theil. 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Prftparat 
bildet  ein  schweres,  schwarzes,  geruch-  und  geschmacklose»  Pulver,  welches 
in  Wasser  undAlkohol  unlOslich  ist.  In  überschüssiger,  verdünnter  Essigsäure 
löst  sich  der  Sfercuriu«  aolubüis  HahKtmanni  unter  ZurnckUBSung  von  etwas 
metallischem  Quecksilber  beim  Erwärmen  auf.  Auf  dieser  Eigenschaft  basirt 
die  Bezeichnung  Mereitrius  aalubilig.  Aus  der  heissen  eaaigsauren  LOsung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse  nadelfSrmige  Kry stalle  von  Qnecksilber- 
oxydulacetat  and  von  Mercuriammoniumnitrat  aus. 

An  stark  verdünnte,  kalte  Salzsäure  giebt  das  frisch  bereitet«  Präparat 
nur  wenig  ab.  Kalte,  unverdünnte  offlcinelle  Salzsäure  (von  SäProc  HCl) 
verwandelt  dasselbe  in  Quecksilberchlorür ,  welches  dui'ch  beigemengtes  metal- 
lisches Quecksilber  grau  geerbt  ist  Yerdünnte  Baipetersäure  führt  da«  Prä- 
parat beim  geUnden  Erwärmen  zunächst  in  weisses,  baaisch-salpetersaures  Salz 
über,  welches  sich  in  einem  Ueberactansse  von  Baipetersäure  auflöst. 

Beim  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  entwickelt  der  Mercuriua 
tehtbitit  Hahntmanni  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Beagens- 
glOM  entwickeln  dch  ans  dem  Präparate  rothe  Dämpfe,  gleichzeitig  verflnoh- 
tigen  sich  Wasser,  Quecksilber  und  etwas  Baaiscb-Quecksilberoxydnitrat. 

Durch  überschüssige  Ammoniahflüuigkeit,  namentlich  anter  Anwendung 
TOD  Wärme,  zerlällt  dos  Präparat  in  Quecksilber,  Quecksilberoiyd  und  in  sich 
lösendes  basisches  Hercuriammoniumnitrat.  Eine  gleiche  Zersetzung  bewirken 
In  der  Wärme  die  LOtnngen  von  Ammoninmnitrat  und  AmmoniamBolfat,  ebenso 
die  von  Chlorammoninm. 

Da  dai  Mtrturiua  «ohiHlü  HofcnniM)»»'  im  Lichte  allmftUg  eine  Zersetzung 
In  Quecksilber  und  Basisch ■  Quecksilberoxydnitrat  erleidet,  so  ist  derselbe  im 
Dunkeln  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  lUtrcuriu»  »olubitia  Hahni- 
moani  ergiebt  sich  ausser  durch  vorstehend  erörterte  Eigenschaften  noch  durch 
die  vollständige  Flüchtigkeit  desselben  beim  Erhitzen. 

Der  Meretiriu*  cinernis  Saundtri  und  der  Mereuriua  einereu»  Bladiii,  welche 
durch  Fällung  von  Quecksilberoxydul nitratlösung  mit  Ammoniumcarbonat 
bereitet  werden,  haben  eine  ähnliche  ZusaiUmensetzung,  wie  der  Mtreuriu« 
•oIuMIm  Eahntmamii. 
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Aqna  phageäatniea   »igra. 

Syn.:  Ägua  uteraunalu  nigra,  I/iguor  tyAwryyri  clUoraÜ  müü  cum  ealearw  %Um, 

Afua  Kigra,  tctamrzei  Quecknlbenruser,  •elrviii'««  Waaaer. 

Unter  dem  Kamen  Aqua  phagiSatniea  nigra  (von  ipaflia%ra,  dma  Ge- 
schwür) flndet  «in  Oemiich  aizneüicite  Anwendung,  denen  wesentliche  Beatand- 
thell«  QnecknlberoxTdut  nnd  QiteekiilberchliH^  bilden. 

Daretellung.  1  Tbl.  Queckiirberchlorür  (Cslomel)  werde  durch  An- 
reiben in  einem  Mörser  anf  doi  Innigata  mit  60  TbJn.  guten  K*lkw»Men 
gemischt  nnd  die  Flüseigbeit  «tmmt  dem  fein  vertbeilten  (ctiwanen,  wu 
Queckrälberoiydul :  Hg'O,  nnd  unverändertem  Calomel  beatehenden  Bodensätze 
dispenürt: 

Hr'CI»  +  Ca(OH)«  =  Hg^O  -f-  CaCl»  +  H*0. 
(*7I>  (74)  (*19) 

Da  nach  voratehender  Gleichung  471  Thle.  Queckiilberchlorör ;  Hg*Cl', 
Tat  veUstSndigen  Zeraetzang  74  Thle.  Calciumh jdroxyd  r  Ca(OH)»,  bedürfen, 
«o  werden  zur  Ümtetmng  von  1  Thle.  QuecfcaUberchlorfir  0,157  Thle.  Calciom- 
hydroxyd  erforderlich  lein: 

471  :  74  =  1  :  «j    X  ■=:  0,157, 

Wie  SSSa  erörtert,  enthalten  700  t/it  800  Thle.  guten  Kalkwanei«  1  ThL 
Caloiumhydroxyd ,  0,157  Thle.  Ga(OH>>  werden  somit  in  109,9  bis  125,1  Thln. 
Kalkwassers  enthalten  sein.  Da  zur  Darstellung  von  Afua  pkagedotKirm  mifr* 
nach  obiger  Toncbrift  auf  1  Tbl.  QneckiUberchlorfir  nur  60  Thle.  KalkwMMr 
zur  Anwendung  gelangen  sollen,  so  mun  ein  Theil  des  Calomels  nnvetindan 
bleiben.  Das  Agva  phagtdatniea  nigra  ist  somit  ein  Oemenge  von  Qneckiilber- 
uxydul  nnd  QueckrilbercblorQr  in  chlorcalciurahaltigetn  Wasser. 

Qaecbailberoxyd:  HgO. 

Holecnlargewicbt:  816. 

(In  100  Thln.,  Hg:  93,59,  O:  7,41.) 

Syn.:  Hi/drarg^ntM  oxydalum,  Mercnrioxyd. 

GeBohicbtlichea.  Das  Qaeckailberozyd  wurde  bereits  im  8.  Jthr- 
bnndert  von  Geber  durch  sehr  langes  Erhitzen  von  metallischem  Queck- 
Silber  bereitet.  Du  auf  diese  Weise  gewonnen«  PrSpcrat  erkielt  wim 
den  apftterea  Chemikern  den  Namen  Mercurius  prateipitatuB  per  ae,  da 
es  scheinbar  ohne  Mitwirkung  eines  anderen  KSrpers  entstand. 

Die  Darstellung  des  Quecksilberoxyds  ans  Quecksilbern itrmt  lehrte 
Rainnndus  Lullue  im  13.  Jahrhundert.  Das  derartig  bereitete 
Präparat  wurde  von  ihm  als  Mercurius  praecipitaius  ruber  beseichnet 

Wie  bereits  erwähnt,  bildet  sich  das  Quecksilberoxyd,  wenn  metclli- 
scbes  Quecksilber  lange  Zeit  auf  eine  seinem  Siedepunkte  nahe  T«mp^ 
ratnr  erhitzt  wird,  eine  Operation,  welche  man  firOher  behufs  GewinnuBg 
des  sogenannten  Xercurius  praecipüatus  nAer  per  ae  in  langbalngca 
Kolben  (sogenannten  Phiolen)  vornahm.  Schneller  wird  das  Qnackailber- 
oxyd  gewonnen  durch  Erhitzen  von  QueckeUberoxy dnitrat ,  oder  dorch 
Fällung  der  wässerigen   LOsung  eines  Quecksilberoxjdsalses  uit  Kali- 
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oder  NatronUoge.  Je  nach  der  BercritnogsweiBe  und  der  dadnrcb  be- 
dingten mehr  oder  minder  feinen  Tertheilung  nnterBobeidet  man  a)  auf 
trockenem  Wege  gewonnenea  Qnecksilberoz;d,H^rarffynMH 
oxt/datutn  via  »icea  paratum  nad  b)  auf  naaseiD  Wege  gewonnenes 
Qneksilberozyd,  ÜydrargjiTym  oxjfdatttm  vüt  humiäa  par<Uum. 


a)  Aof  trockenem  Wege  boreitetea  Qnecksilberoxjrd. 

Sjn.:  Hifdrargynan  oxydatum  via  aicea  paratian,Hi/drargffrum  oxydalum 

rubmm,  Mercurius  praecyftäatus  rub«r,  rothes  Queckailberoxjd,  rother 

QueckBitberpräcipitat,  rother  PrKctpitat,  rothea  Mercnrioxyd. 

DaritBllung.  10  Thle.  metalliachen  Qneoknlben  werden  in  Bmetn 
Kolben  oder  in  einer  PorceUansehale  mit  30  Thlii.  reiner  Salpetenttnre  (von 
25  Proc  HNO")  öbergoasen,  und  du  Qemiacli  lo  lange  im  Wasserbade  erw&rmi, 
bis  alles  Quscliiilber  gelöst  ist.  Hierauf  dampfe  man  die  so  enielte  klare 
Lösung  von  Qnecksüberoxydul-  und  Queckmlberoiyduitrat  unter  TJmruliren  im 
Sandbade  zur  ToIlitSndigen  Trockne  ein,  zeTreibe  den  Bückitand  nnd  bringe 
denselben  in  dfinner  Bchicht  in  eine  flache  Porcellanschale.  Letztere  bedecke 
man  mit  uner  anderen  FoTcetlanschale  oder  mit  einem  Teller  detartig,  daia 
die  DOnvexe  Seite  dieses  Deckels  sieb  etwa  1  cm  weit  fiber  der  trockenen  Balz- 
maise  befindet,  und  erhitze  alsdann  den  Inhalt  eo  lange  unter  seitwelligem 
Umrühren  im  Bandbade ,  bis  beim  Abheben  des  Deckels  keine  gelben  D&mpfe 
mehr  wahizunelunen  sind,  vielmehr  an  dem  Deckel  räch  ein  geringer  grauer 
Anflug  von  metallischem  Quecksilber  zeigt,  Ist  letztere  Eracbeinung  ein- 
getreten, so  kann  man  annehmen,  dasi  die  im  Wesentlichen  aas  Basi«ch- 
QueokaUberoxydnitrat  beetehende  trockene  Salimaase  anter  Entwiekelong  von 
Untersalpatertftore  nnd  SanentaA  aictk  ToUstkndig  in  Que<±aUberoxyd  ver- 
wandelt hat: 

[Hg(NO»)»  +  I  HgO]       =      (X  +  l)HgO      +      9N0*      +      O 
Bansch-Queck  Silber-  Quecksilber-        Untersalpeter-     Bauer- 

oxydnitiat  ozjd  s&ure  stoff, 

Haoh  dem  Erkalten  ist  das  auf  diese  Weise  gewonnene  QuecksUberoxyd 
durch  Zerreiben  mit  Wasser  in  einem  unglasirten  ForceDaomSner  oder  in 
^nem  MSrser  von  Achat  oder  Oranit  nnd  darauf  folgendes  Schlämmen  in  dn 
mOgUohft  felnea  Pulver  zu  verwandeln.  Beibachalen  ans  Hannor  oder  Serpentin 
«ind  m  diesem  Zwecke  nicht  anwendbar.  Um  Sporen  von  Salpetenäun  aws 
dem  derartig  fein  vettheilleu  Fr&parate  tat  entfcman,  ist  es  erl<>rderlieh ,  daa- 
•elbe  unter  öfterem  Umrühren  mit  Wasser,  dem  etwa*  Natronlang«  zugesetzt 
ist,  noch  einige  Zeit  zu  digeriren.  Hierauf  werde  das  Präparat  anf  einem 
mter  oder  Colatoriam  gesammelt,  durch  Atuwawhen  mit  destillirlem  Wasser 
von  Satronlange  vollRtftndig  befreit  und  scbUesfilich  im  Dnnkeln  bei  mfiräiger 
Wärme  getro^net. 

Bed  der  Sarstellong  det  Qnecksilheroxyda  im  ÖroMeu  pflegt  man  das  ans 
10  Thln.  Qneaksilber  in  vorstehender  Weise  gewonnene  trockene  Basiaeb- 
<taeck«übeTOxydnitrat  vor  der  Uebeifühxnng  in  Quecksilberoxyd  noch  mit  10  Thia. 
metallischen  Quecksilbers  derartig  innig  zu  verreiben,  dass  keine  MetallkügBl- 
chen  mehr  wahrzunehmen  sind.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  graue,  pul- 
verige Masse  wird  alsdann,  wie  oben  erörtert,  durch  Erhitzen  in  Qnecksilberoxyd 
fibergefBhrt.     Hierbei  wird  durah  Hnwirkang  des  fein  vertheilten  Quecksilbers 
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auf  da«  Banioli-QueoknllHroxydmtrBt  snnli 

gebildet,  welches  ■ohlletalich  liei  weiterem  Erhitzen,  vmter  A^^alw  von  Untcr- 

«alpeterB&nre,  in  Quecfcailberoxyd  übergeht: 

[Hg(NO»)»  +  xHgO]        +       Hg       =        [Hg»(NO»)»  +  xHgO] 
Badach-Queokdlberoxjdaitrat       Quecksilber     Basisch-QueckiilberozTdalnitnt 
[Hg»(NO')»  +  iHgO]  =  (x  +  2)HgO  +  2  NO». 
10  Thle.  reinen  Queckülbert  liefern  der  Theorie  nach  10,8  Thle.  Oneek- 
■ilberoxyd: 

Hg  :  HgO  =  10  :  «;     «  =  10,8. 
(200)    (2ia) 
In  pnuri  wird  die  Ausbeute  tm  Qaecksilbeioxyd  nnr  wenift  m^a  betragen, 
alB  Quecksilber  zur  Anwendung  geliuigte. 

Eigenscliaften.  Das  in  der  rontehenden  Weise  beraitat«  Qneck- 
eilberoxyd  bildet,  wenn  die  Daratellung  desselben  in  grSssenKi  Ha«M- 
atabe  geschah,  glänzende,  rothgelbe,  kryatalliniaohe  Schuppen  oder  mehr 
oder  minder  2us  am  men  hangen  de,  krjstalUniscbe  Uaseen,  welche  larriebcn 
ein  glanzloses,  volhgelbea  Pulier  liefern.  Bei  der  Darateltong  in  kleinen 
Quantitäten  resnltirt  das  Quecksilberosyd  nur  tia  ein  glanzloses,  roth- 
gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Das  durch  Oxjdation  an  der  Luft 
bereitete  Quecksilberoxyd  {Mercurim  praeeipitatus  per  ee)  bildet  bisweilen 
rhombische  (nach  Descloiseaux  mouokline)  Eryatalle.  Dm  apeeifische 
Gewicht  des  Quecksilheroxjds  beträgt  11,1-  Dasselbe  ist  geruchlos  und 
besitzt  einen  widrig  metallischen  Geschmack.  Es  wirkt  äusserst  giftig- 
ln Wasser  ist  das  Quecksilberoxjd  nur  sehr  wenig  löslich,  jedoch 
genOgt  die  davon  gelöste  kleine  Menge,  am  dem  damit  geschüttelten 
oder  gekochten  Wasser  eine  Bchwaoh  alkalische  Reactiou  (vielleicht  nnr 
von  einer  Spur  hartnäckig  anhaftenden  Alkalis  herrOhrend)  und  einen 
metallischen  Geschmack  zu  verleihen.  In  Alkohol  ist  das  Qnecksilber- 
oxyd  unlöslich.  Von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  wird  das 
Quecksilber  Oxyd  unter  Bildung  der  entsprechenden  Qnecksilberoxjdaalse 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  nimmt  das  Quecksilberoxyd,  ohne  dabei 
eine  Zersetzung  zu  erleiden,  zunächst  eine  rothviolette,  allmälig  dankel- 
violett und  schliesslich  fast  schwarz  werdende  Färbung  an,  die  jedoch 
beim  Erkalten  in  die  ursprQngliche  rotbgelbe  Farbe  wieder  abergeht. 
Bei  Temperaturen  fiberiOO''  erleidet  das  Quecksilberoxyd  eine  Zervetznng 
in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  Prodncte,  die  beim  Abkühlen  aich  jedoch 
theilweise  wieder  vereiuigen  (vergl.  S,  928).  Aach  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erleidet  das  Qnecksilberoxyd  allmälig  eine  Zersetning 
in  Quecksilber  and  Sauerstoff,  wenn  es  längere  Zeit  dem  Lichte  ant- 
gesetzt  wird.  Aus  diesem  Grunde  mnsa  das  Präparat,  um  eine  Sdiwir- 
zung  desselben  zu  verhüten,  im  Dunkeln  aufbewahrt  werden. 
In  ähnlicher  Weise  wie  das  Licht  wirken  auch  organische  SubotaaicD, 
z.  B.  Fett,  Gummi,  Milchzucker,  Traubenzucker,  Pflanzen pnlver,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmälig  zersetzend  auf  Qnecksilbeioxyd 
ein ,  wenn  dieselben  innig  mit  demselben  Terrieben  werdoi  und  ■ 
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Iftngere  Zeit  dftmit  in  Berflhrang  bleiben.  Schneller  als  bei  gewftbnlicher 
Temperatur  Toltzieht  sich  diese  Zersetzung  in  der 'W firme.  Ad  leicht 
osjdirbare  Stoffe  giebt  das  Qaecksilberoxyd  in  letzterem  Falle  sogar  mit 
grosser  Heftigkeit  den  Sauerstoff  ab.  So  verpaffen  e.  B.  Kohle  und 
Schwefel  mit  Lebhaftigkeit ,  wenn  sie  gemischt  mit  Quecksilberoxyd 
erhitzt  werden.  Mit  Phosphor  findet  das  Verpaffen  sogar  schon  beitu 
Daraufscblagen  statt. 

Wässerige  phoBphorige Sinre  und  wfisserige  schweflige  Siure  werden, 
namentlich  in  der  Wärme,  durch  Qnecksilberoxjd,  unter  Ab  Scheidung  von 
Quecksilber,  in  Phosphorsfiure ,  besflglich  in  Sohwefeleänre  Dbergeführt. 

Aach  »uf  eine  grSssere  Anzahl  tod  HalogenTerbindangen  wirkt  das 
Qaecksilberoxyd  verfiademd  ein,  indem  es  fihnlich  einer  starken  Bftse 
denselben  die  Halogenatome  ganz  oder  theilweise  entzieht  und  so  jene 
Verbindungen  in  Hydroxyde  flberfikhrt.  Bringt  man  daher  eine  eonoen- 
trirte  wftsBerige  Lösung  Ton  Chlorkalinm  ,r  Chlomatrium  oder  Chlor- 
ammonium mit  <jueeksilberoxyd  zusammen,  so  macht  sich  schon  in  der 
Kälte  eine  Sinwirkung  durch  die  eintretende  «lludische  Reaction  des 
Gemenges  bemerkbar.  Die  hierbei  eich  rollziebeiide  Umsetzung  in 
Kalium-,  Natrium-  oder  Ammoainmbydrozyd  aineraeita  and  Quecksilber- 
chlorid andererseits  wird  durch  W&nne  wesentlich  gefördert,  s.  B.: 
2KC1  -|-  HgO  -i-  H»0  =  aKOH  +  HgCl». 

Das  nach  roratehender  Gleichung  gebildet«  Qnecksilberoblond  rer- 
einigt  sich  hierbei  zum  Theil  mit  nnverfindertem  Qaecksilberoxyd  zu 
Qnecksilberoxycblorid. 

Die  Chi orrerbin düngen  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  durch 
Qaecksilberoxyd  nicht  rerftndert,  dagegen  werden  aus  den  Chlorverbin- 
dungen des  Magnesiums,  des  Zinks,  des  Nickels,  des  Kobalt«,  des  Eisens 
und  des  Kupfers  die  Metalle  vollatiludig  oder  theilweise  in  Gestalt  der 
entsprechenden  Hydroxyl Verbindungen  abgeschieden. 

Aehnlich  wie  die  Chlorverbindungen  wirken  auch  die  Brom-  und 
Jodverbiu düngen  auf  Queckailberoiyd  ein.  In  überschüssiger  Jodkaliam- 
löBung  ist  in  Folge  dessen  daB  Quecksilberoiyd  vollständig  löslich,  indem 
zunfichat,  entsprechend  obiger  Gleichung,  Kaliamhydroxyd  und  Queek- 
silberjodid  gebildet  werden,  und  letzteres  alsdann  als  Kalium quecksilber- 
jodid  in  Lösung  geht. 

Ueber  die  .weiteren  Eigenschaften  des  Quecksilberoxyde,  namentlich 
über  die  Unters nheidungsmerkmale  zwischen  dem  auf  trockenem  and  auf 
nassem  Wege  bereiteten  b.  unter  Hydrargyrum  oxydafutn  ßavum. 

Prüfung.  Das  zum  arzneilichen  Oebraoche  bestimmte  Queckiilbeioxyd 
bilde  ein  ftusBent  feines,  nitligelbes  Pulver.  DieHeinheit  d^iselben  ergiet)t  sich 
durch  folgendES  Terhalten : 

Flfichtigkeit.  £rb!tzt  man  etwa  0,5g  des  zu  prnfendan  Queckiilber- 
oiydi  in  einem  trockenen  Beagensglase ,  to  verflüchtige  sich  dasselbe  voll- 
HtändiK,  ohne  daw  dabei  eine Entwickelnn);  rother,  laner  rfflgirender Dimpfe 
stattBndet:  batltch-salpeter 
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9^^2  Auf  musem  Wege  bereitetes  QuecksQberozyd. 

Salpeterifture.  Anf  einen Oehalt  an  Salpetenanr«  prüft  man  Khirlbr 
in  tagender  Weiae:  Etwa  0,bg  det  in  prüfenden  Präparat«!  (chnttle  man  in 
einem  Eeagirgloie  mit  SO  bis  30  Tropfen  deatlUirten  Waiiers  an,  fäs;e  altiiann 
liaa  gleiche  Tolum  concentrirter,  reiner  BchwefeU&ure  eu  ond  übencbiebte 
nach  demAbMtzen  die  heine  MiichDng  mit  Eisen vitrioUÖBunK.  Es  mache  licb, 
Mlbet  hei  Ungerem  Stehen,  keine  btsone  Zone  an  der  BerährnngilUcbe 
bemerkhar. 

LOilichkeit.  1  Thl.  dM  eq  prüfenden  QneckHlheraxyds  BtM  tieli  in 
BThln.  rtiner,  verdttnnter,  offlcinellerSnlpetcnfture  (l :  1)  TOlliUndig  Uar  anf: 
Atande,  unlöillche  Beimengungen.  Die  Aerartig  erzielte  Lösung-  «erde  dureh 
Zniste  einiger  Tropfen  Silhemitratlöiiing  gar  nicht  oder  doch  nnr  «chwach 
opaliürend  getrübt:  Chlorverbindungen. 

Anch  in  5  Tbln.  reiner,  verdünnter,  ofBcineller  Salza&un  (1 : 1)  ISm  nch 
da«  Qneektilberoxyd  Toilkommen  klar  auf.  Eine  weinliche  Träbnng  wnrd«  anf 
einan  Gehalt  an  Qneekiilberoxydul,  ein  allmftlig  üch  bUdroder  graner  Bodcn- 
■ats  auf  einen  Odalt  an  metaUiiahem  Queckailber  binweleen. 

Beaetion.  Da«  mit  dem  so.  prSfenden  Qoeofcsilberoxjrd  geaehMMte 
Wa«wr  zeige  keine  oder  doch  nur  eine  i^r  ichwache  alkaliiche  BeaetioB.  Daa 
Kltrat  hinterlaiee  beim  Terdoniton  keinen ,  oder  doch  nnr  einen  liiMiiiW 
geringen  Bück»tand. 

OefUIltei  Qaeeksilberoxyd.  Beim  Erwftrmen  de*  ant  tTttckenem 
Wege  bereiteten  QueckBilberoxydi  mit  im  YerhSltniiB  TOm  1  :  10  beteitetrr 
OzaMnrdOning  erleide  enterei  keine  merkliche  Farbenveiftndemng  (aoTl  Tbl. 
HgO  find  10  Thle.  OxalMlurelCeuug  anznwenden).  Zmn  Vetgteicbe  der  Firbon^ 
erwftnoB  man  t  Tbl.  BgO  mit  10  Thln.  reinen  Wauera.  Die  Auweaenheit 
beträchtlicherer  Mengen  von  Quecksilberoxyd,  welches  auf  nawemWege  bereitn 
üb,  würde  sich  in  Folge  der  Bildung  von  weiuem  Qnecksilberoiydozalat  duRh 
dn  Hellerwerden  der  Farbe  zu  erkennen  geben  (vergl.  Hj/irartfrum  orj/didum 
fimüum). 

Das  rothe  QueekBUberoxfd  findet  aoBser  sn  artBnliehen  ZwmAbd 
zur  Dantellnng  anderer  QueokBilberpr&parate ,  sowie  bisweilen  aadi  ab 
Oxydationsmittel  Verwendang. 

b)   Anf  nassem  Wege  bereitetes  Qoecksilberoxyd. 

Syo.:  BjfdrargjfTwn  oxydaimn  iHa  humida  faralum,  Hydrargymm  oxtf- 

dcAum  flavum,  Mercurim  praecipit(Uusßovus,  gelbes  oder  gefltlltes  Queck- 

ailberozyd,  gelber  Qneckailberpräcipitat,  gelber  Prüoipitatt  gelb« 

Mercnrioxyd. 

Darstellung.    Eine  flltrirte  Usung  von  lOThln.  <liiecksilbncblorid  in 

200  Thln.  lauwarmen,  destillirten  Wassers  werde  unter  Umrfthren  in  eine  mlwU 

warme  Mischung   von  25  Thln.  Natronlauge   (vom  specif.  Gew.  1,168  bU  1,1'^ 

^=  ISProc.NaOH)  und  SO  Thln.  destillirten  Wassers  gegossen  und  dieHiachnng 

noch  einige  Zeit,  unter  Öfterem  Umräbren,  bei  30  bis  40*  digerirt: 

HgCl»      +       2N«0H       =       HgO       +       SNaCI       +       H»0 
Quecksilber-  Natrium-         Quecksilbei^  Chlor-  Wasser. 

Chlorid  hydrozyd  oxyd  nabriom 

(271)  <8«)  (316) 

Vacb  dem  Absetzen  werde  die  alkalische  Flüwgkeit  von  dem  MiadenAIafe 
dnrch    Ahgiessen    getrennt,    letzterer   durch    wiederholtet    Anrühren    mil    laa- 
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warmem,  destilUrtem  Wauer  von  Chlomfttriinn  mfiglii^Rt  befVeit,  icblieMliob 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  nocb  so  längs  auBgewascheii ,  bis  in  dem  mit 
BaJpeten&tire  angeshaerten  Filtrate  durcb  SilbemitratlfiBimg  keine  TräbnnK 
mehr  hervorgemfen  wird.  Hieranf  werde  der  Niedenchlag  zwlBCheo  Flieai- 
papier'  im  Bnnkeln,  bei  einer  io  bis  30*  niclit  ftbenteigenden  Temperstar 
getrocknet. 

10  Thle.  QnecksUbercblorid  liefern  der  Tbeori«  naoh  T,8T  Thle.  Qneok- 
ailberoxyd : 

HgCl*  :  HgO  =  I«  :  a:;    ä  =  7,97. 
(271)      (Sie) 

Bei  der  Dant«llung  des  tluecksüberoxydi  durcb  FftUong  iM  et  erforder- 
lich, die  QoeckiilberchloridlfiBUDg  in  die  im  Ueberschtuse  Torbandene  Natron- 
lange  EQ  giewen  (nicht  umgekehrt]),  da  anderenfalls  scliwer  IMliebeii 
QneckiUberoxTcblorid  gebildet  wird.  Da  aach  bei  der  regelrechten,  im  Vor- 
itehenden  begchriebenan  Bereitung« weiie  die  Bildung  Ton  Queokailbena;- 
cblorlden  nicht  ganE  aaBgeicblcMien  iit,  so  iit  es  noUiwendig,  die  Hiaebiuig, 
welche  überBChüwiges  Natriumlijdmzyd  enthalten  musa,  noch  einige  Zeit  unter 
Umrühren  gelinde  zu  erwärmen  und  erst  dann  den  Niederschlag  aoazuwaKhen. 

Eigenschaften.  Du  auf  nassem  Wege  bereitete  Quecksilberoxjrd 
bildet  ein  amorphes,  gelbes,  nicht  rothes,  zartes  Falver,  welches  die 
gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Bof  trockenem  Wege  bereitete  roth- 
gelbe,  krystatliniscfae  Präparat  and  auch  die  im  Vorstebendeii  erörterten 
Eigenschaften  des  letzteren  beeitzt.  £g  uateracheidet  sich  da*  geilUte, 
gelbe  Queoksilberoxyd  tod  dem  auf  trockenem  Wege  bereiteten  roth- 
gelben Queoksilberoxyde  durch  die  Unaaerst  feine  Vertbeilung  und  die 
dadurch  bedingte  leichtere  Zersetzbarkeit  nnd  Reactionsfthigkeit.  In 
Folge  dessen  ist  die  Wirkung  des  gelben  Quecksilberexyds  auf  den 
Organismus  eine  ungleich  heftigere,  bIb  die  des  rothen  Qaecksilber- 
oxyds,  so  dass  ea  letzterem  zn  arzneüichan  Zwecken  nicht  eubstitnirt 
werden  darf, 

SchoD  am  Liebte  erleidet  das  gelbe  Quecksilberoxyd  ein?  ungleich 
raschere  nnd  stärkere  Zersetzung  in  Quecksilber  und  Saaeratoff,  als  dies 
bei  dem  rothen  Qnecksilberoxyde  der  Fall  ist 

W&sserige  Ozalsäurelösuug  führt  das  gelbe  Queoksilberoxyd ,  wenn 
es  ia  der  Kälte  damit  geDcbättelt  wird,  allmälig  iu  weisses  Quecksilber- 
oxydosalat  über,  wogegen  das  rothe  Quecksitberoxyd  damit  erwärmt 
werden  kann,  ohne  eine  merkliche  Zersetzung  zu  erleiden.  Ameisensäure 
verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  beiden  Oxyden  zu  weissem,  ameisensBareui 
Qnecksilberosyd,  welches  in  der  WSrme,  tinter  Abscheidung  von  metalli- 
sohem  Quecksilber  and  Entwickelnng  von  Kohlensäure,  serlegt  wird. 

Erwärmt  man  das  gelbe  Queoksilberoxyd  mit  einer  alkoholisehen 
Lösung  von  Quecksilberchlorid,  so  geht  es  in  schwarzes  Quecksilheroxy- 
chlotid  aber,  während  das  rothe  QueckaÜberoxyd  hierbei  seine  Farbe 
nicht  Ter&ndert,  •oodwn  erat  bü  laageiu  Koehen  gesohwirst  wird. 

Chlorgas  wirkt  auf  das  gelbe  QnecksUberoxyd  hefUg  ein,  unter 
Bildung  TOD  Queckailberosychlorid  und  Unter  chlorigsäur  eanfaydrid  (siehe 
S.  237),  dagegen  wird  das  rothe  Qneekailberoxyd  von  Chlorgas  in  der 
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K&lte  nur  ir«nig  verlndert.  Bei  Gegeowart  TonWasMr  wird  gelbes  und 
rothea  Qnecluiilberoxyd  in  gleicher  Weise  von  Chlor  Angegriffen,  indem 
Qneeksilberoxychlorid  und  antereblorige  Sänre  gebildet  werden  (aiehe 
S.  237).  In  ähnlicher  Weise  Terh&lt  eich  nach  Bromwaaser  (b.  S.  252). 
Wird  QneclEsilberoxyd  mit  Jod  und  Wasser  geachüttelt  oder  in  einem 
gescMoaBenea  GeßLase  im  Waaaerbade  erwärmt,  so  wird  im  WeseutlicheD 
Qaeckeilberjodid  nnd  QaeckaUberjodat :  Hg(JO*)*,  gebildet  Gleichzeitig 
scheinen  jedoch  auch  hier  kleine  Mengen  einer  B&ueratoff&rmeren  Ter- 
biudung  des  Jods  (nnteijodige  Sfture:  HJO?)  gebildet  su  werden,  wenig- 
Btena  besitzt  das  farblose  Filtrat  von  dem  entstandenen  Quecksilbeigodid 
und  -jodftt  schwach  bleichende  Eigenschaiteti  und  wird  durch  verdOnnta 
Salzsäure  unter  Jodauascheidnng,  darch  Bromkalinmlöaung  unter  Bram- 
aiiBScheidnng  zersetzt. 

Wäaserige  Jodstkure  wirkt  in  der  W&rme  nur  auf  das  gelbe  Queck- 
»ilberoxjd  unter  Bildung  von  weisaem,  jodsaurem  Qaecksilberoxyd  ein, 
rothea  Queckailberoxyd  wird  davon  nicht  verändert  Envürmt  man  dss 
gelbe  Queckailberoxyd  gelinde  mit  kohle naä urefreie m ,  wässerigem  Am- 
moniak, ao  geht  es  schnell  in  ein  hellgelbes  Pulver  von  Dimercnri- 
ammoniumbydroxyd:  NHg^OH  -!-  2B*0,aber,  d.h.  Ammoninm- 
hydrozyd:  KH*.OH,  in  welchem  4  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome 
des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind.  Das  rotbeQuecksilberozyd 
wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  sehr  langsam  verändert  Wird 
das  Dimercuriammouiunihydroxyd  in  einem  trockenen  Ammoniak  ström« 
auf  100"  erhitzt,  so  verliert  dasselbe  Wasser  und  geht  in  dunkelbraunes, 
explosives  Dimercuriammoniumoxyd:  ^g^ij  0,  Ober,  d.  h.  Ammo- 
niumoxyd;  iJuijO,  in  welchem  4  Atome  Wasserstoff  je  einer  AmmooiiUB- 
gruppe:  NH*,  durch  2  Atome  des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetst  sind. 

Von  den  concentrirten ,  wässerigen  Lösungen  des  Ghloramraonioms, 
des  kohleneanren ,  schwefelsauren  nnd  salpetersauren  Ammoninma  «rird 
da«  gelbe  Quecksilberoxyd  leicht  aufgenommen,  indem  Salze  des  Dimer- 
curiammoni  um  Oxyds :  ijj]|i|o,  oder  Doppebalze  des  letzteren  mit  den 
entsprechenden  Qnecksüberoxydsalzen  gebildet  werden.  Das  rothe  Qneck- 
süberoxyd  wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  ungleich  weniger  aa- 
gegriffen,  als  das  gelbe  Quecksilberoxyd. 

Fräfung.  Die  Beinheit  des  gelben  Queckiilberoxydi  ergiebt  sich  dnrcb 
die  yontehenden  Merkmale  und  durch  die  unter  Hydrargamm  eiydalum  rNtni» 
angegebenen  Früfuugametboden  zu  erkecneu. 

Aqua  phagtdatniea    lutea, 

6yn.:  Aqua  mereui-iaUs  luita,  Liquor  hj/drargyri  bichloTaii  comMiFi  cum  tatt^ria 

taia,  phagedänischeB  Wasser,  Altscbadenwaner. 

Unter  obigen  Namen  ist  ein  a«miich  aus  frisch  geOlltem,  gelbem  Queck- 
silberoxyd und  chlorcalciumhaltigem ,  verdODUtem  KalkwssMr  im  anatiUchcM 
Gebrauche. 
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Darstellung.    1  Tbl.  atihr  tfäa  gepulverten  Queokailberchloridi  verde  in 
efnem  HOner,  unter  «UmSligem  Zasatze,  mit  SOOTbln.  Kstkwstwn  verrieben: 
HßCl»  +  Ca(OH)'  =  HgO  +  CaCl«  -1-  H*0. 
(271)  (74)   ,  , 

Nach  Tontehender  QleichaDg  bedürfen  271  Thle.QuecUiiltierchlorid:  HgCl^ 
snr  voltetäDdigen Zeraetzung  74 Tble. Calciumh^droxyd :  Ca(OH)*,  IThl.Queck- 
■Ubet«hlorid  wird  also  bienu  0,273  Thle.  Caldnmbjdroxyd  erfordern: 

271  ;  74  =   1  ;  x;     x  =  0,273. 

Wie  8.  639  erörtert,  enthalten  700  lui  800  Tble.  guten  Kalkwaisers  1  Tbl. 
Calcinmbydroxyd,  0,273  Thle.  des  letzteren  werden  somit  in  19],]  bis  218,4 Tblu. 
Kalkvaasen  enthalten  sein,  so  daae  nach  obiger  Vorschrift  ein  beträchtlicher 
Uebenchuu  an  Kalkwasser  znr  Anwendung  gelangt 

Wegen  der  leichten  Zemtzturkeit  des  gefällten  Queckiilberoxf  da  am  lachte 
«erde  dae  Aqua  pkagidaeniea  lutea  zur  Sispensation  frisch  bereitet. 

FQgt  man  zu  Überschüssiger,  gesättigter  Qaeokailberchloridlüsung  tropfen- 
weise  Kalkwasser,  so  entsteht  zunächst  eine  bräunliche  Trübung  von  Queck- 
silberoxychlorid,  welche  beim  Umschütt*ln  der  Mischung  wipder  verschwindet,  in 
Folge  der  Bildung  einer  löslichen  Soppelverbindung  von  Quecksilberoxychlorid 
und  QnecktilbeTchlorid.  Bei  weiterem  Zusätze  von  Kalkwasser  wird  alsdann 
brannrothes,  sich  nicht  mehr  auflösendes  Oxycblorid  gebildet,  welches  sclilless- 
liclt  dnrcli  fiberschossiges  Kalkwasser  in  gelbes  Queckdlberozyd  verwandelt  wird. 

Die  gleichen  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Anreiben  von  trockenem 
QaeckeUberchlorid  mit  Kalkwasser. 

Verbindungen  des  Quecksilbere  mit  sauerstoff- 
haltigeo  Säuren. 

1.    Qneokailberozydul-  oder  Mercnrosalze. 

Die  Quecksilber osydul-  oder  Hercarosalze  leiten  sich  Ton  dea  betref- 
fenden Säuren  in  der  Weise  ab ,  dass  in  den  letzteren  je  zwei  Atome 
Waiseratoff  dnrcb  iwei  Atome  des  zweiwertbigen  Qnecksilbers ,  welcbe 
durd)  je  eine  Affinität  zu  einem  zweiwertbigen  Atomcomplexe  Hg*  oder 

vereinigt  sind,  ersetzt  werden. 
Hg— 

Quecksilheroxyaulchlorat,Merouroohlorat:Hg»(C10»)',büdet 
rbombiscbe,  durchsichtige  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lioli  sind.  Anf  260°  C.  erhitzt,  zerOllt  das  Mercurochlorat  in  Quecksilberohlorid, 
Woecksilberosyd  und  Sauerstoff.  Darstellbar  durch  Verdunsten  einer  Ldenng 
von  frisch  gelalltem  Hg'O  in  wässeriger  ChJonftuie  über  Schwefelsäure. 

Quecksilberozydulbromat:  Hg^(BiOV.  und  Onecksilber- 
oxydnljodat:  Hg*(JO*)^  kOnnen  entsprechend  demChlorat  bereitet  werden. 

Qneoksilberoxydulsnlfit  ist  nicht  sicher  bekannt. 

Queckiilberozydulsulfat,  Mercurosulfat:  Bydrargyrmn  *ul- 
J'arieuwt  oxydvlatvm:  Hg'80*,  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  concentrirter 
SchwefelsAore  mit  flberschÜHigem ,  n)etallischem  Quecksilber,  oder  duroh  Fäl- 
lung einer  LOsung  von  Qnecksilberozydalnitnt  in  verdünnter  Salpetersäure  mit 
Terdfimiter  Schwefelsäure  oder  einem  schwefelsauren  Balte.    Das  QuecksUber- 
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osydnlanlfat  bildet  «in  weines,  «diwere*  Kiyttalliahl,  oder  klöne,  &rblaae 
Priimen.  In  WMaer  Ut  daMelbe  nur  wenig  IMUch  (1:500),  dagegen  lüA  ta 
licli  leicht  in'beiager,  eoncentriiter  Schwefeltiur«.  Au  letztenr  LOanng  icheidet 
■ich  da>  Sftlz  \>eha  Erkalten  luin  Theil  wieder  kryttaUiniach  vu,  tän  uidMcr 
Theil  desaelben  kann  durch  Waiser  geGUU  weiden. 

Fär  elektrotedmische  Zwecke  wird  daa  Mercnrotnlftt  dnreh  LOaen  von 
QneekBilber  in  mncliender,  Btark  anhydridlialtiger  BcbwefelB&ni«  btd  gewöhn- 
licher TemperatoT  schalUn.  bt  das  Quecksilber  gelöst,  so  wiid  die  gebildete 
schweflige  Säure  dnrch  gelindes  ErwArsien  verjagt  nnd  das  Beactionqirodnct 
mit  Wasser  znsammengebrachk 

Beim  Erhitzen  EChmilxt  das  QaeeksUberoiydolmlEat  ohne  ZeiMtmug  sa 
einer  rothhrannen  FlSsBigkeit,  die  beim  Erkalten  ed  einer  weissen,  hryitallini 
sehen  Masse  erstarrt  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt  es  gröiatenUieila  ohne 
Zersetzung. 

Quooksilberoxjdulnitrat:  Hg«(NO>}i  +  2U*0. 

Holecnlatgewicht:  SSO. 

(In  100  Thln^  Hg:  71,«,  N:  5,0,  0:  17,14,  H*0:  6,43  oder  Hg»0:  74,28, 

UrtO":  19,2»,  H»0:  MS.) 

Syn.:  H^rargyrMnnÜricumoxgditlatitm,  Hifdrargi/rumHitricum,  salpetw 

Mures  Qneckailberoxydut,  Mercnronitrat 

GeBchichtliobes.  Das  QaeoksilberoxydulnittKt  ist  ([«meiigt  nlt 
Qneokeilberoxydoitrat  bereits  von  BasiliuB  Valentiaas  im  15.  JMhr- 
handert  dargestellt  und  aie  Vitriolum  mercurii  anneilicb  angewendet 
worden.  Die  Terschiedenheit  des  QueckBilberaxydnlnitrats  von  dem 
Quackailberoxydnitrat  lebrte  Euerst  Bergmann  im  Jahre  1775  kennm. 

Das  Queckeilberosydnlnitrat  bildet  eich  bei  der  Einwir^oiig  kalter, 
verdünnter  Salpeters&ure  anf  dberacbQMiges ,  metalliBches  Quecksilber, 
wogegen  concentriite  Salpetersäure,  namentlich  beim  Erwärmen,  die  Bil- 
dang  von  Quecksilberoxydnitrat  veranlasst. 

Darstellung.  1  Tbl.  metallischen  Qneckulbers  wird  in  einer F^rcellan- 
sohale  mit  l,äThln.  reiner  officineller  SalpetenSure  (vonSaPioc.  HNO*)  über- 
gössen  und  alsdann  das  Gemenge,  vor  Btaub  geschüttt,  einige  läge  an  oümD 
kühlen  Orte  bei  Beite  gestellt : 

6Hg      -I-     8HN0»     -H    2H»0    =    3(Hg»(NO»)»  +  lH«Ol    +     S  MO 
Quecksilber    Salpetersäure      Wasser  QuecksUberoij^dul-  SUekortl. 

(1200)        (504  =  2016  uitrat 

V.  2BProc.)  (1680) 

Das  nach  obiger  Torschrift  im  ITebenchusse  vorhandene  QaeekiOber  Un 
sich  allmUig  com  Theil  auf,  unter  Entwickelung  von  Stickozyd,  welches  aa 
der  Luft  sich  in  rotha  Dämpfe  von  Untersalpeters&UTe  verwandelt.  Da*  i> 
Folge  dessen  gebildete  Queaksilberoiydnlnitrat  scheidet  sieb  nach  einiger  Zdt 
auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  Erystallen  ans.  BobaM  ndt  die  Menge 
derselben  nicht  mehr  vermehrt ,  erwärmt  man  die  Mischung  gelinde ,  Iw  sich 
die  ansgescbiedenen  Krystalle  wieder  gelbst  haben,  filtriit  die  More  IiBenng 
durch  Asbest  von  dem  ungelösten  Quecksilber  ab  und  stallt  dieaelbe  24  Stande« 
an  einem  kühlen  Orte  bei  Beite.  Die  aosgesohiedenen  KrTitalla  sind,  nach  den 
vollständigen  Abtropfen,   zwischen   Flieaspapier   bei  gewöhnlicher  Tempeiattv 
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zn  trocknen.  Sollten  die  erzielten  KryiUlle  noch  nicht  farUo«  sein,  lo  IDm 
vam  dieselben  nach  dem  Zerreiben  in  der  gleichen  Oewicht«m«nge  wannen 
'Waseen,  unter  Zueatz  einiger  Tropfen  Balpetenäure,  und  «teile  die  flltrirte 
Löeang  abermals  zur  Kryetallisation  hei  Seit«. 

Die  in  dem  einen  oder  anderen  Falle  erzielten  Hntterlangen  lind  alsdann 
mit  K)  rlel  concentrirter  Salpetersäure  zu  verBetzsn,  daet  dieselben  annAhemd 
25  Proc.  HHO'  wieder  enthalten  und  alsdann  von  Neuem  mit  ühencbüssigem 
Queokiilher  in  obiger  Weise  in  Reaction  la  versetzen. 

Aach  lassen  lioh  diese  Mutterlaugen  lur  Darstallong  von  QueekaÜberoxTd 
(s.  8.  ese),  oder,  nach  der  Terdünnung  mit  Waoer,  zur  Bereitung  von  geCUltem 
Calomel  (a.  B.  939),  oder  zur  Beinigong  von  metAllischem  Queckiilher  (s.  B.t)S7) 
verwenden. 

Das  rückständige  Quecksilber  kann  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen 
mit  destillirtem  Wasser  und  Trocknen  als  reines  Qaeckailber  weitere  Verwen- 
dung äoden. 

Nach  vorstehender  Gleichnng  liefom  12  Thle.  gelösten  Qneckiilhen 
ie,e  Thle.  krjstallitirten  Heronronitfata.    In  praxi  ist  die  Äuabeate  eine  ge- 

EigeDBcbaften.  Dag QaeckBÜberoxydolnitratkrystalliairt  gewöhn- 
lich in  farblosen,  achvacli  nach  SalpeteraBnre  riechenden  Tafeln  oder 
Säulen,  welche  2  Mol.  KryBtallwaaaer  enthalten:  Hg*<NO>)*  +  ^R'O. 
Unter  gevisBen  Bedingungen  scheidet  aioh  dos  Quecksilberoxjdulnitrat 
bei  der  Darstellung  anch  wasserfrei,  lowie  auch  mit  4,  6  nnd  S  Mol. 
Krystallwasaer  aus.  An  trockener  Luft,  sohnellar  über  Schwefelsäure, 
verliert  das  Salz  sein  Er^etaUwaaser.  Erhitzt,  achmilst  das  Qnecksilber- 
oxydnlnitrat  faei  700  unter  theilweiser  Zersetzung.  Bei  hfiberer  Tem- 
peratur serfiLllt  es  in  Queoksilberozyd  und  Unterealpeteniure : 
Hg'CNO»)*  =  2HgO  +  2K0», 

In  ungefähr  gleich  viel  warmen  Wasaera  löst  aioh  das  Queoltrilbep- 
oxjdutnitrat  klar  auf  zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction  und  von 
ätzend- metalÜBchem  Geschmacke.  Leichter  noch  erfolgt  die  Lösung  des 
Salzes  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure.  Durch  viel  Wasser 
erleidet  das  Quecksilberoxjdulnitr»t  eine  theilweise  Zersetzung,  indem 
sich  hellgelbes,  basisch -salpetersaurea  Salz  von  wechselnder  Zusammen- 
setzuDg  abscheidet,  z.  B.: 

Hg»(NO»)«  +  H»0  =  Hg»{^°*  +  HNO». 

Die  nach  vorstehender  Gleichung  bei  Zusatz  Ton  viel  Wasser  ans 
dem  Quecksilberoxydnlnitrat  abgespaltene  Salpeterifinre  enthält  einen 
Theil  des  Salzes  stets  nnzersetzt  in  Lösung.  Ausser  obigem  Basisch- 
Quecksilberoxydulnitrat  sind  noch  eine  ganze  Reihe  basischer  Mercuro- 
nitrate  bekannt,  welche  zum  Theil  gnt  krystaUisiren.  Die  grössere  oder 
geringere  Basicitftt  letzterer  Verbindungen  bangt  ab  von  der  Menge  nnd 
Ton  der  Temperatur  des  Wassers,  welches  kuf  das  neutrale  Merouronitrat 
einwirkt.  Werden  die  badsohen  Hercuronitrate  mit  Wasser  gekocht,  so 
erleiden  sie  eine  weitere  Zersetnng  in  Queckiilberoxyd  und  Basiseh- 
MercnronitraL 

8«hmldt,  ] 
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Cblor,  Brom  und  Jod  (in  alkoholischer  Lösung)  scheiden  ans  w&eae- 
riger  MercaronitratlösuDg  zuD&chBt  Qnecksilherchlorür,  -bromür  und 
■jodür  ab,  im  Ueberschusae  augewendet,  entsteht  Qneoksilberehlorid, 
-bromid  und  -Jodid. 

Die  Lösung  des  Quecksilberoxjdulnltrats  in  Terdüsnter  Salpeter- 
sfture  färbt  die  Haut  roth;  allm&lig  gehen  Jedoch  die  rothen  Fleck«,  in 
Folge  der  Rednction  dea  QneckBilbernitratB  zu  Metall,  in  Schwan  über. 
In  gleicher  Weise  wie  die  Haut  werden  auch  olle  EiweiBskörper  dnreh 
Qnecksilberozydnlnitratlösnng  geröthet,  so  daas  mau  sich  einer  derartigen 
Ldsnng  zur  Erkennung  der  letzteren  bedienen  kann.  Zn  diesem  Zwecke 
findet  eine  oxydhaltige  Lösung  von  QneokiilberoxydolDitrat  unter  dem 
Namen  .Millon'sches  Reagens"  Verwendung. 

Die  Darstallniig  dee  M  i  1 1  o  n '  «eben  Beagens  geschieht  durch  Löten  tdd 
I  Tbl.  metallischen  Queckailben  unter  Abicühlen  in  1  Thl.  kalter,  rsuobendrr 
Salpetenäore  oder  in  1  Thl.  SalpetenSnre  Tom  ipeeif.  Gew.  l,i  (mletzt  unter 
mfisBiger  ErwSrmnng),  und  Verd&nnen  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weix 
erhaltenen  LCning  mit  SThln.  dettillirten  Wauer«.  Nach  demAbaetien  weide 
■ohliesalich  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  etwa  abgcMhiedenen  kryitalliniacheo 
Niederschlage  klar  abgegossen. 

Prüfung.  Die  Eeinheit  des  Quecknlberosjdolnitrate  ergiebt  sich  xo- 
nAcbst  doTcta  die  vollstäudige  Farblosigkeit  der  Kryitalle  —  ein  grOnerer 
Gehalt  an  basischem  Salze  zeigt  sich  b&uflg  schon  durch  eine  GelbSjrbong 
derselben  an  —  und  die  vollit&ndige  LOslichkeit  derselben  in  gleich  viel  wannen 
Wassere,  dem  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  sind.  Die  Anwesenheii 
Ton  basisch -lalpetersaurem  Salze  würde  sich  in  letzterem  Falle  dnrcb  die  Ab- 
Scheidung  eines  gelben,  zuweilen  durch  Qnecknlber  grau  geerbten,  an*  Buiseh- 
Qnecksilberozjdnitrat  bestehenden  Niederschlages  kennzeichnen. 

Beim  Erhitzen  verflüchtige  sich  das  zu  prüfende  Balz,  ohne  einen  Enck- 
stand  zn  hinterlassen. 

Quecksilberoxydsalz.  0,5  g  de«  zn  prüfenden  Qaeduilberoxydul- 
njtrata  werde  mit  der  gleichen  Uenge  Chlomatrinm  verrieben  und  ali<fc»n  da* 
Gemisch  mit  Wasser  ausgezogen.  Bei  Abwesenheit  von  Qnecksilberozjdsali 
erleidet  das  klare  Filtrat  weder  dnrcb  SchwefelwassersteETwasser  eine  Brtoiiane. 
noch  dnrch  ZlnnchlorürlSsung  eine  Trübung,  indem  alles  Qnecksilbervsjdu:- 
nitrat  dnrcb  das  Chlomatrimn  in  nnlösliches  Qnecksilberchlorär  (Calomel)  aber 
geführt  wird.  Das  etwa  vorhandene  Quecksilberozydsalz  geht  dag«gai  ab 
Qaecksilberchlorid  inLOsung  und  kann  daher  in  der  filtrirten  Flüsugkeit  dan:I> 
obige  Beagentieu  nachgewiesen  werden: 

Hg^CNO")"  +  2NaCl  =  Hg»Cl»  +  SNaNO» 
Hg{NO»)»   +  2NaCl  =  HgCI«   -j-  SNaNO*. 


Liquor  ftydraryyri  nitriei  Qxydulati, 

Bfn.:  Hydrargyrum  nürieam  oxydulotum  aohdtun,  Lijuer  BMeiHi,  ll&siifiai 

talpetersaures  Qoeoksilberozy dnl,  gelöat«s  Mercnronittat. 

Unter  obigen  N.tmen  ist  eine  lOProc.  QaecksUberozTdnlnitrat  [Hg*(KO^'' 
-f-  2H*0]  enthaltende  LCsnng  im  arzneilichen  Oebrancbe,  welch«  mEclicbK 
not  zur  Dispensation  bereitet  werde. 
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DaTitellnng.  lOOTble.  kryfltaUidrtenQaeckfUbeioxydiiliutTats  werden 
in  einem  Porcellaomöreer  fein  zerrieben ,  hierauf  1 8  Tbie.  reiner  offlcineller 
äalpeteraäurs  (von  25Proc.  HNO')  zageeetzt  und  ■ohlieBBlich  dai Gemiich  unter 
Vermeidung  von  W&rme  in  »o  Tiel  dwtiUirtem  Wasier  aufgelöct,  dua  die  ganze 
Menge  1000  Thle.  betr&gt. 

Der  in  vontehender  Weise  berettete  Liquor  hi/drargyri  nilriei  oxydulati 
bilde  eine  klare,  farblose  FIQiiigkeit  vom  «pecif.  Gew.  1,10  bei  lA^C,  welche 
ttei  lei  von  Queckeilberoxydnitrat  (lieba  unter  Hydrarg.  nilric.  oxri/dul.). 

Da  dai  QnecksilberozjdDlnitrat  im  gelöiten  Zustande  leicht  Sanentoff 
aufhinunt  und  sich  in  Folge  denen  theilweise  in  Queckeiiberoxydmtrat  ver- 
wandelt, «o  werde  die  LCsung  des  enteren  zum  arzneilichen  Gebranche  ent- 
weder jedesmal  frisch  bereitet  oder,  wenn  lie  vorrilthig  gehalten  wird,  in  wohl 
vencblossenen  GeAssen  aber  etwas  metallischem  Quecksilber  aufbewahrt.  Durch 
letzteres  wird  die  Oxydation  möglichst  verhindert. 

Die  LdeuDg  des  QneoksilbeiozydalnitratB  dient  znr  Darstellung  von  geRUl- 
tem  Calomel ,  von  Mtreuritu  «oIuMIw  Eahntruttiii,  sowie  als  Beagens  auf  freies 
Ammoniak  (s.  B.  S77),  

Qa  e  cb  Silberoxyd  nlphoaphat.Mercurop  hos  p  hat,  Hydrorffyrusi 
photpharieum  ej^didatom:  Hg"(PO*)*,  wird  als  ein  weisser,  amorpher,  in 
Wasser  unlöslicher  Miederschlag  erhalten  dnrch  'Eingiessen  einer  Lt&sang  von 
10  Thin.  Queckailberoiydulnittat  in  eine  solche  von  8  Thln.  Zweit>asisch- 
Natriumphosphat.    Letzteres  sei  im  Ueberschune  vorhanden. 

Quecksilberoxydulearbonat,  Ueronrocarbonat:  Hg*CO',  ent- 
steht als  ein  hellgelber,  in  Wasser  nnlOslicher,  wenig  hest&ndiger  Niederschlag, 
wenn  eine  LCsnng  von  Queoksilberoxydnlnitrat  in  eine  LOsung  von  über- 
Bchüasigem  sanrem  Matrinmcarbonat  gegossen  ond  die  Mischong  unter  zeit- 
weiligem XJmrUhren  24  Stunden,  vor  Liebt  geschützt,  bei  Belto  gestellt  wird. 

QaecksilberozydnUrsenit,  Uerouroarsenit,  entsteht  als  ein 
weisser  Niederscblag  beijn  Znsanuuenbiingen  Ton  Kaliomstsenit-  und  Hercnro- 
nitratlösung. 

Qnecksilberoxydnlarsenat,  Hercuroarsenat:  Hg>HAsO« 
+  ViB*0)  scheidet  dcb  als  «dn  weisser,  allm&lig  orangerotb  werdender  Nieder- 
schlag ans  beim  Znsatz  Ton  Arsensftore-  oder  NatriDmarsenatlösang  zu  Hercuro- 
nitratlOsnug.    Beim  Erwärmen  wird   derselbe  purpurfarben   und  krystaUiniscb. 

Qneobsilberozydnlchromat,  Herourochromat  scheidet  sich 
als  ziegelrothes  Pulver  ab  beim  Temüseben  von  Qneoksilberozydulnitrat-  und 
Kaliumchromatl&snng.  Dasselbe  entspricht  der  Formel:  3Hg*CrO*  -|-  Ug*0. 
Durch  Kochen  mit  etwas  Salpetenänre  geht  es  in  ein  schön  rothes,  krystallini- 
scbes  Pulver  fiber,  welches  aus  dem  neutralen  Chromat  Hg*CrO*  besteht. 

2.    Qnecksilberoxyd-  oder  Hercurisalze. 

Die  Queckailberosyd-  oder  Mercnriealze  leiten  ricli  von  den  betreffen- 
den Sfturen  in  der  Weise  ab,  dass  in  den  letsterea  je  2  At.  Wasserstoff 
dnrcb  1  At.  des  sweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind. 

Qnecksilberoxydsulfit:  HgSO',  ist  in  reinem  Zustande  kaum 
bekannt.  Hit  den  Sulfiten  der  Alkalimetalle  verbindet  es  sich  zu  beständigeren 
Doppelverbindungen.  Letztere  scheiden  sich  allmlUig  aus  bei  Zusatz  von 
QuecksUberohloiidlOanng  zu  ttberschOssiger,  gtsättigtet  Alkalisulfttlötnng.  Z.B.: 
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HgSO»  +  K»80«  +  H»0,  HgBO'  +  Na»SO>  +  H»0.     Beim  KodMO  noH 
Wkiaer  erlüdan  dieie  Doppelsuläte  eine  ZergsUang. 

Die  ObloTKte,  Bromate  und  Jodate  des  Qneelunbetozydi  entateben 
durch  LOmd  von  frisch  gefSJltem,  gelbem  HgO  in  den  wUtserigeQ  Bknr«- 
lOsnngen.  Das  Bromat  ist  in  Wasser  schwer  IfiBlich,  das  Chlorat  und  Jod&t 
sind  leichter  in  Wasser  löslich.  Durch  yiel  Wasser  erleiden  diese  Salie ,  nnUr 
mdung  hasiieher  Verbindungen,  eine  Zersstzuiig- 

QueckBilberoxydsulfat:   HgBO*. 

(In  100  Thln.,  Hg:  67,57,   B:  10,81,   0:   21,82  oder  HgO;  72,87,   BO»:  31,03.) 

Byu.:  Hydrarjtyrum  lu^/Wteutn  oxydatwn,  schwefalaaures  QueeksUbeTOJcrd, 

Uercnrisulfat. 

Oeeohichtllohes.  Ein  Oemisch  au*  Qnecksilberoiydal-  and  Ozyd- 
Bulfot  wnrda  iMteits  im  14.  Jahrhundert  durch  Erhitzen  von  QueokiilbeT  und 
Schwefelsaure  bereitet.  Die  Dtmtellnng  von  Basiicb-Quecknlbemzjdinl&t,  dar 
spftter  ab  Tarpelhum  minemlt  bezeicbueten  Verbindung,  lehrte  bereit*  im 
15.  Jahrhondert  Basilius  Talentinus. 

Ueber  dis  Darstellung  des  Qaecksüberozjdsnlfate  siehe  unter  QnecksUbei~ 
Chlorid  S.  950. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberozydsul&t  bildet  eine  waisw,  krj- 
stallinische  Masse,  oder  wemi  es  aus  übenchäsBiger  Sohwefels&ura  kiTitalUairt 
worden  ist,  silbergt&nzende,  Et«mf3rmig  gruppii-te  Bl&ttchen.  Bei  Torsielitigem 
Erhitzen  nimmt  das  Balz,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  zonkclin 
eine  gelbe,  dann  braune  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  wieder  in  Wein  äbergelit. 
Bei  Botfaginth  zersetzt  sich  das  Quecksilberozydiulfat  zonKchst  in  Scbweflig- 
sftuTeanhjdrid ,  Sauerstoff  und  QuecksilberoxydulsDlfat,  welches  sohliesilich  bei 
längerem  Erhitzen  grösstentheils  eine  weitere  Zerlegung  in  Qaeckzilber,  Schwellig- 
sftureanhydrid  und  Banerstoff  erleidet. 

Bringt  man  das  Qnecksilberoxydsnl&t  mit  sehr  wenig  Waner  «niammen, 
■o  gebt  es  allmälig  in  weisse  KrystaUe:  HgSO*  +  B^O,  über.  Durch  Zosata 
Ton  viel  Wasser,  namentlich  in  der  Wärme,  wird  das  QneokiilbeTarydsulbt  in 
frei«  Bchwefelsäure  und  in  gelbes  Basiseb - QneoksUberoxydsolfat :  HgBO* 
+  3  HgO,  gespaltrat.  Letzter«  VerUndang  war  froher  unt«r  dem  Munoi 
Uineialtnrpeth,  mineralischer  Torblth,  Turpctfett«  iMisnils  odw 
Hydror^yrum  sui/uricum  fitmeum  im  amieilichen  Gebrauche. 

Das  HineTSltutpeth  kami  einfacher  in  folgender  Welse  bweitM 
werden:  lOThle.  Queckiilberozydnitratlösmig  [Liquor  hydror^yri  lufrtet  ojEydoti 
(s.  dort)]  werden  unt«[  UmrtUiren  in  eine  beisae  LOsong  von  5  Thln.  kryrtalli- 
sirten  Natriunuulfats  in  SO  Thln.  Wasser*  gegossen.  ITaeh  dem  £rkalten  werde 
der  gelbe  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  bis  zur  nen- 
tralen  Beaction  ausgewaschen  und  alsdann  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknet 

Das  uentnile  QuecksilberoxydeuUkt :  HgSO*,  dient  als  Ausgangnnateiial 
snr  fabrikm&ssigen  Darstellnng  von  QaeoksilberchlorOr  und  von  Qnecksilbef- 
ohlorid  (s.  dort),  sowie  gemeng:t  mit  saurem  lEaliumfulfiit  mr  PtUlnng  galvani' 
scbei  Batterien. 
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QaeckiUberoxrdnitrBt:  Hs(NO>)*. 

Sjrn.:   Bydrargyrum  nttri«uin  oxydatum,   Hydrargyntm  ititricum,   lalpetenauMi 

Quecbülberoxyd,  Hercnrinitrat. 

DttB  oeatnüe  Qneckiilb«roxydnitrat :  Hg(NO*)*,  I>t  nm  ichwieTig  im 
reinen,  kiyrtallitirten  Zattonde  zn  erbalten,  da  dasselbe  eineBtheili  lehr  cerilieH- 
lieb  iit,  andeT«nUieIls  groue  Neiping  beaitit,  baaifcbe  Bake  t-a  bilden. 

Darstellnng.  Dai  neutrale Qaecktilberoxydnitrst  wird  erbalteni  a)  durch 
Auflösen  von  1  TU.  Qaeoksilberozyd  in  2.6  Thln.  reiner,  offlcineller  S&lpeter- 
Bänre  (von  25Ppoc.  HNO'),  oder  b)  durch  Kochen  von  1  Tbl.  metaUiicben 
Quechiilben  mit  *Tbln.  reiner,  offlcineUer  Salpetertäure  (von  26Proc.  HNO»), 
bis  eine  herauBgenommene  Probe  in  verdQnnter  KoctualdÖBmig  keine  Trübung 
mehr  hervorruft  (Queoknlbercblorttr),  d.  h.  bis  alle*  Queoluilberoxydulnitrat  In 
QueckiUberoxydnitrat  verwandelt  ist 

b)  HgO         +        a  HNO*        =        Hg(NO»)s        +         H»0 

Quecksilber-         Salpetersäure  QneoksillwT-  WaBser 

oz^d        (L2<  =  S04v.  asProc)      ozjduitrat 
(ai8)  (324) 

b)    8Hg      +      aHNO»      =      3Hg(N0«)»       +      2N0      +      4H»0 
Qneoksitber     Salpeters&nre  Quecksilber-  Stickozyd  Wauer. 

(600)  (6M  =  201«  oiydniteat 

von  SSProc.)  (972) 

Wird  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  etsielte  LSenng  von  Qneck- 
silberoxydnitrat  aber  Schwefeb&nre  verdunstet,  so  scheidet  sieb  das  Salz  in 
weinen,  serfliessUcben  KrTStallen  ans  von  der  Zusammeusetaung  2  Hg  (NO')* 
-f-  H*0.  Dasselbe  Balz  wird  anch  ans  seiner  conoeutrirten  Lösung  durch 
rauchende  Salpetersftnre  abgeschieden.  Bei  —  IS"  krTStallisiren  aus  der  con- 
centrirten  Lfisung  des  Qoeoksilberozjdnitrats  ftirblote,  rhombische  Tafeln  von 
der  Zusammensetzung  Hg{NO*)*  -|-  S  H^O. 

Wie  bereits  erwähnt,  besitzt  das  Qneokiitberozydnitrat  grome  Neigung, 
baaisabe  Salze  zu  bilden.  Schon  heim  TerdDnnen  der  möglichst  sftureft^den 
Iiösuug  des  neutralen  Salze«  mit  viel  kaltem  Wasser,  ebenso  beim  Emdampfbn 
der  IfSsung  desselben,  scheidet  sich  ein  weisses,  pulveriges  Sals  von  der  Formel 
Hg  (NO*)'  +  2  HgO  -|-  H'O  aus,  welches  beim  Auswaschen  mit  warmem 
Wasser  zunSchet  in  noch  basischere  Verbindungen  und  schlieseUcb  in  reines 
Qnecksilberoxjd  übergeht. 

Bas  Queckdlberozydnitrat  dient  Im  mehr  oder  minder  baiisoben  Zastanila 
als  Auigangsmaterial  zur  Darstellung  von  Qneoksilberoijd. 

£('gHOr  hydrargyri  nitrici  oxydati. 
Syn.:  Hydrargtfrum  niirieun  oxydahun  lolufun,  SüsaigeB  salpetATMarei     - 

Quecksilberoxyd,  gelöstes  Mercniinitrat. 

Unter  obigen  Namen  war  früher  eine  Lösung  von  Quecbsilberoicydnitrat, 
welche  12,5Proc.Quecknlberosjd:  HgO,  oder  lB,TSProc.  Queoktüberoxydnitrat: 
Bg(NO')*,  enthielt.  Im  arzneilichen  Gehranohe. 

Darstellnng.  12,5  Thle.  QnecksUberoxyd  werden  durch  gelindes  Er- 
wärmen in  einem  KCIbcben  in  30  Thln.  reiner,  offlcineUer  Salpetersttnre  (von 
2a  Proe.  H  N  O*}  gelCst  und  die  erkalt«te  Lösung  alsdann  mit  destillirtem  Wasser 
bis  auf  100  Thle.  verdünnt. 
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Die  nach  vorstehender  Vonchiift  bereitete  Lösung  von  Qnecksilbenyiyd- 
nitrat  Inldet  eine  farblose,  stark  sanre  und  ätzende  FlQuigkeit  vom  ipecif.Gew. 
lilTü  1)iB  1,185,  welche  ähnlich  wie  die  Uisung  dei  QaecluilberoxjdiilnitT&ta 
die  Eant  und  alle  Eiweinkörpei  roth  färbt 

Prüfung.  Die  gute  BeschatTenheit  des  Liquor  hydrargt/ri  ititri«>  «cydoti 
ergiebt  sich  dnrch  du  richtige  ipecifltcbe  Gewicht,  die  voUitAndifte  Flüchtigkeit 
de«  bei  dem  Terdunaten  verbleibenden  Bückatande*  nnd  du  NiehtgetrübtireTden 
deBselben  durch  Zusatx  sowohl  von  verdünnter  Salzsäure:  Qua^iüberoxydol- 
nitrat,  als  auch  von  SilbemitratlSsuug ;  QuecksUberchlorid. 

BiueLOsung  von  Quecksilberoxydnitrat,  welche  7,72  Proc  QuacksUbtttozjrd, 
entsprechend  11,58  Proc.  Quecksilberozjdnitrat,  enthält,  findet  Verwaadang  xat 
maaesanalytischen  Bestinunui^  des  HamstoSei  (vergl.  CL  organ.  Theil). 

Un^ucHtum  \ydraTgyTi  ntlrtnuM. 

Sjn.:   Vngaentttm  mvrairiäU  eitn'num,  Vnguetdum  Xydrargyri  nüriei,   Unfiiaitumt 

cttnHum,  Balaamam  mtreariale,  gelbe  Quecksilbenalbe. 

Unter  vorstehenden  Bezmchnungen  findet  ein  Qemisch  aus  Qnecksilberozy d- 
nitratlösuDg  und  Fett  arzneiliche  Anwendung  (Krtttssalbe). 

Daritellong.  1  Tbl.  metalliiebes  Quecksilber  werde  unter  Anwendung 
von  Wärme  in  4  Thln.  reiner  Balpetenänre  (von  25  Proc  HNO*)  gellitt,  dia 
erzielte  Lösung  etwa  fünf  Minuten  lang  in  einem  K&Ibcben  gekocht  und  &!•- 
dann  euid  Erkalten  bei  Seit«  gestellt.  Die  auf  dieae  Welse  bereitete,  etwa 
30"  C.  warme  Qnecksilberl&sung  werde  hierauf  in  einem  PorceUanmSrser  mit 
18  Thln.  geschmolzenen  und  wieder  halb  erkalteten  SchweinefUte« 
Innig  gemischt  und  die  dickflössige  Hasse  schliesslich  in  Papierkapasln  aus- 
gegossen. Nooh  dem  Erkalten  werde  die  Hasse  mittelst  eines  Bamspat«Is 
(eiserne  Gegenstände  dürfen  nicht  damit  in  Berührung  gebracht  werden)  in 
kleine  Würfel  geschnitten  und  diese  vor  Licht  geaobützt  aufbewahrt. 

An  Stelle  obiger  Quecksilberlösung  kann  auch  eine  Auflösung  von  1,1  Thln- 
Qoecksilberoijd  in  2,5  Thln.  reiner  Salpeteraftuie  (von  25  Proc  HNO*)  mit 
18  Thln.  Fett  in  der  angegebenen  Weise  gemischt  werden. 

Die  gelbe  Quecksilbersalbe  besitzt  die  Consistens  des  Talge«.  Im  frisch 
bereiteten  Zustande  zeigt  dieselbe  eine  blasagelbllobe  Farbe,  welche  jedoch  bei 
der  Aufbewahrung  allrnftlig  in  Weiss  übergeht. 


Qaeeksilberoz;dphosphat:  Bydmrjyrum  pJuitp\oriemm  azydofMs, 
Mereuriphospbat:  Hg»(PÜ»)»,  wird  als  ein  weisser,  in  Wasser  unlCalleher 
Niederschlag  erhalten,  wenn  man  eine  zuvor  mit  Salpetersäure  angeaänerte 
LOsung  von  Qnecksilberoijdnitrat  (lOD  Thln.  I4quar  Xydrargyri  mtriii  oiytati) 
unter  Cmrühren  in  eine  im  Ueberschusse  vorhandene  LOaung  von  Zweihaücb- 
Natriumphoeph&t  [2S  Thle.  (Ka*HFO*  +  12H^0)  in  ISO  Thlu.  Wassers]  giesf^ 
oder  wenn  man  Phosphorsäure  in  überschüssige  QnecksUberoz^rdnitratlOsnng 

Queckülberchloridlösnng  wird  durch  Zweibaiisch-Natilamphaephat  nicht 
geAllt.  Fügt  man  daher  cu  dem  nach  olügen  Angaben  fHsch  gefällten  Qncck- 
silberoxydphoBphat  Kochsalzlösung,  so  verschwindet  der  Niederschlag  «iada, 
da  er  sich  mit  dem  Chlomatrium  zu  Quecksilberchlorid  and  Natrinmphoqihat 
umsetzt. 

Qneeksilberoxjdcarbonat,  Meronricarbonat,  ist  nur  in  Ge- 
stalt von  basischen  Balzen  bekannt.     Eine  Verbindung  von  der  i 
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getKUDg  HgCO'  -)-  SHgO  entsteht  bU  ein  braunrotlier  Kiedergchlag,  wenn  man 
eine  LOrang  von  QaeckjUberozjdnitrst  in  ttbencMwdgeEalinmbicarbonatlSgung 
gieiBt.  Bei  Anwendung  einer  im  Ueberschuate  vorhandenen  Lösung  von  neu- 
tralem Kaliutn  earbonat  oder  von  neutralem  Natriumcarbonat  entstellt  ein 
rotltbrauner  NiedeT»chIag :  Hg  CO'  +  3HgO. 

CelKr  da«  Verhalten  von  QnecluUberchlotidiasnng  gegen  «anrei  und  nen- 
trales  Natriumcarbonat  b.  8.  566. 

QnechBilherozydanenit,  U 
Niedenchlag  beim  ZnBammenbringen  ■ 

QoecfcsilberoxydsnenBt,  HerouriarBenat,  ^»Idet  lioli  al>  ein 
gelber  Niederschlag,  wenn  Löinngea  von  Hercurinitrat  und  Arsens&nre  oder 
Zweibasisch  -  NatriamarBenat  zQBammengebracht  werden.  Chlonuktrinmlüinng 
verwandelt  das  Hercuriarsenat  in  rothbrannes  Qneckiilberoxyehlorid ,  Jod- 
kalium in  Queckmlberjodjd. 

Qnecksilberoijdchromat:  HgCrO*,  Herentiobromat,  wird  in 
dnnkelrothen  Prismen  erhalten  durch  Kochen  von  gelbem  Qaecksilberozjd  mit 
w&Bseriger  ChromBfiurelösnng  (gleiche  Theile  HgO  und  CrO*),  bis  alles  Queck- 
silberoxj'd  venchwunden  ist.  Beim  Zusammenbringen  von  Hercnrinitrat-  und 
KaliumdicbromatltSBung  entsteht  einziegelrotherlTiederacblag:  HgCrO*-{-2HgO. 


SchwefelTerbinduDgen  des  Qoecksilbers. 

Das  QnecluUber  verbindet  üoh  mit  dem  Schwefel  unr  in  einem 
Mengenverhältnisse  zu  QaeckailberBulfid  oderMercnriBulfid:  HgS. 

Ein  dem  Qaechailberoxydnl  entaprechendea  QueokBilbersalfar 
oder  Hercnrotnlfid:  Hg*S,  ist  nicht  bekannt.  In  allen  Fftllen, 
wo  man  die  Bildnsg  letzterer  Yerbindnng  erwarten  sollte,  entsteht  nur 
ein  Gemisch  ans  Qnecksilbersnlfid  nnd  Quecksilber. 

Das  Queeksilbersnlfid:  HgS,  ist  in  zwei  Uodificationen  bekannt: 
a)  in  einer krystallinischen,  rothenModification:  rothes  Qneckeilber- 
inlfid  oAer  Eydrargyrvm  sul/wrafuffi  rubrum ,-  b)  in  einer  amorphen, 
Echwarsen  Modification:  achwarses  Qneckailbersnlfid  oder 
Hydrarggrum  sulfuratunt  nigrvm, 

»)    Rothea  Qnecksilbersalfid:HgS. 

Molecnlargewieht:  333. 

(In  100  Thln.,  Hg;  86,21,  8:  13,7»,) 

Syn.:  Sgärarggntm  sulfuratum  rvbrum,  Gitmabaris,  rothes  Sohvefel- 

qnecksiiber,  rothes  Meroniiaiilfid,  Zinnober,  Vermillon. 

Geschichtliches.  Das  rothe  Schwefelqneoksilher  fand  bereits 
im  Altertbnme  in  Gestalt  des  natürlich  vorkommenden  Zinnobers  als 
Halerfarbe  Terwendung,  wnrde  jedoch  hftnfig  mit  Hennige  und  anderen 
rothen  Farbstoffen  verwechselt. 

Die  künstliche  Oarstellnng  des  Zinnobers  auf  trockenem  Wege  ans 
Quecksilber   und   Schwefel  scheint  bereits    den    arabischen  Chemikern, 
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besonders  Geber  (8.  Jahrhaudeii) ,  bekannt  gewesen  zu  sein,  wogegen 
die  Bildung  des  Zinnobers  &uf  nusem  Wege  erst  im  Jahre  1687  durch 
G.  Schulz  beaohriebea  wurde.  Die  praktische  Darstellung  des  Ztnnobera 
auf  nassem  Wege  lehrte  Eirchboff  im  Jahre  1797,  später  Brnnner 
und  Döbereiner  näher  kennen. 

Die  Zusammensetzung  dee  rothen  Schwefelqnecksilhers  ist  endgültig 
durch  die  Untersuchungen  von  Proust  (1801)  und  Segnin  (1814) 
festgestellt  worden,  indem  dieselben  den  Kaohweis  lieferten,  dus  in  den 
Zinnober  keia  Sauerstoff',  sondern  nur  Quecksilber  und  Schwefel  enthfttten 
sei.  Den  Nachweis  der  gleichen  Zusammensetzung  von  rothem  and 
schwarzem  Schwefel quecksilber  führte  erat  Fachs  im  Jahrs  1833, 
welcher  gleichzeitig  ermittelte,  dass  der  nnteruhied  zwiachen  den  beiden 
Verbindungen  nur  darin  besteht,  dass  das  rothe  Schwefelqnecksilber  sich 
in  dem  kristallinischen,  das  schwarze  Sohwefelqaecksilber  dagegen  in 
dem  amorphen  Zustande  befindet 

Torkommen.  Ueber  das  Vorkommen  des  Zinnobers  siehe  unter 
Quecksilber  S.  925. 

Der  natürlich  vorkommende  Zinnober  —  Bergzinnober,  Oimna- 
baris  tuUitia  —  besitzt  nicht  den  Grad  der  Reinheit,  dass  er  directe 
Verwendung  sJs  Malerfarbe  oder  zu  pharmacentischen  Zwecken  finden 
konnte.  Ans  diesem  Grunde  stellt  man  den  Zinnober,  welcher  als  Farbe- 
material etc.  benatzt  werden  soll,  künstlich  dar,  und  swar  geschieht  dies 
theilt  auf  trockenem,  theils  auf  nassem  Wege  —  Cirmabaris  fatiicia. 

Darstellung,  a)  Auf  trockenem  We^  Die  Banptmenge  des  auf 
trockenem  Wege  künstlich  dargestellten  Zümobers  wird  in  Idria  (Krwn),  in 
HoUnnd   und  in  China  gewonnen. 

Behufs  Dantellung  von  Zinnober  vermischt  man  in  Idria  je  31  kg  Queck- 
silber mit  tkg  Schwefel  in  kleinen  Fässern,  die  inwendig  mit  vorspringenden 
Leisten  versehen  sind  und  durch  rän  Hühlwerk  in  Botaüon  versetzt  werden. 
Sind  lieide  ECrper  zu  einer  schwairen,  pulverigen  Uasw  vereinigt,  so  bringt 
man  je  SO  kg  davon  in  gusseiseme,  birnfilmiige  Kolben,  welche  mit  einem 
eisernen  Helme  venchlossen  sind,  und  erhitzt  die  Masse  so  lange  gelinde,  bis 
die  anhaftende  Feuchtigkeit  und  der  überschüBsige  Schwefel  sich  verflächtigt 
haben.  Duter  lebhafter  Feuererscheinnng  findet  hierbei  eine  vollstAudige  Ter- 
einif^ung  von  Quecksilber  und  Schwefel  zu  Schwefelqueckiilber  statt.  Nach 
Beendigung  dieses  Processes  ersetzt  man  die  eisernen  Helme  durch  th&neme,  die 
mit  einer  Vorlage  verbanden  sind ,  und  bewirkt  durch  verstärktes  Feuer  die 
Sublimation  des  Schwefelqueckeilbers ,  welches  sich  ab  Zinnober  In  dtSD 
thSnemen  Helme  ansetzt  Nach  Beendigung  der  Sublimation  nnd  dem  Erkalten 
des  Apparates  wird  der  Helm  zerschlagen,  tmd  es  werden  nur  die  Intenai* 
dnnkelroth  geflLrbten  Stücke  des  Sublimates  in  den  Handel  gebracht.  Die  weniger 
lebhaft  gefärbten  Sl.üoke  werden   einer  nochmaligen  Sablimation  nuterworfCD. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen ,  dunkelrothen ,  krystallinischen  Hfssiii  ii 
werden  zerkleinert  nnd  zwischen  Mühlsteinen  auf  das  Feinste  cermahlen.  Den 
derartig  fein  vertheilten  Zinnober  —  Termillon  —  kocht  man  alsdann  mh 
verdünnter  Kalilange  aus,  wftsclit  ihn  hierauf  anfangs  mit  verdönnter  Ijenee 
und  schliesslich  anhaltend  mit  Wasser  aus,  um  ihn  endlich  bei  70  bss  M*C. 
zu  ti-ocknen. 
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Id  einer  Umlichen  WeUe  wie  in  Idiia  wird  Kuch  in  Holland  der 
Zinnober  d&rgeitallL  An  Stelle  der  gautiieman  Sublimirkolben  pflegt  man 
jedoch  liier  thöneme  SublimirgG^Bie  zu  verwenden,  welche  man  mit  möglicliat 
genau  anecbliesaenden  Eiienplatten  verschlieuL 

Ein  Zoiiktz  Ton  IPioe.  Behwefeinntimoa  ooll  bei  noehmaliger  Sublimation 
die  Farbe  des  Zinnobers  weaentlich  feuriger  machen ,  namentlich ,  wenn  der 
nach  der  BeeDblimation  erzielte  Zinnober  noch  mehrere  Male  mit  Bchwefel- 
leberlätung  gekocht  und  daim  an^ewaachen  wird. 

Ueber  die  Bereitung  des  chineüsohen  Zinnobert,  welcher  sich  durch  be- 
sondere Schönheit  der  Farbe  auszeichnet,  iit  bia  jetzt  nichti  N&herei  bekannt. 

b)  Auf  nauem  Wege.  Der  auf  nassem  Wege  bereitete  Zinnober  zeichnet 
sich  vor  dem  anf  trockenem  Wege  gewonnenen  durch  eine  bei  weitem  feurigere 
Farbe  aua. 

Behub  Oewiuaung  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  Terreibt  man  zonilchBt 
300  Thle.  metaUisches  Quecksilber  mit  114  Thln.  Schwefelblumen  auf  das 
Innigste,  übergietst  alsdaim  die  ans  schwarzem  Schwefelqueckailber  und  über- 
achüssigem  Schwefel  bestehende  sohwarze  Hasse  mit  einer  Lösung  Ton  75  Thln. 
Kaliumhydrozjd  in  400  Ms  450  Thln.  Wasaer  und  digarirt  das  Qemisch,  unter 
Ersatz  des  verdampfenden  Wessen,  so  lange  bei  45°  (8  bei  12  Stunden  lang), 
bis  die  Farbe  jener  Mane  in  ein  feuriges  Both  flbergegangen  ist.  Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  gieset  man  die  Haese  in  kaltes  Wasser,  sammelt  hierauf 
den  abgescbiedeoeu  Zinnober,  wSscht  ihn  sorgßUtig  mit  Wasser  aua  und  trocknet 
ihn  scUiesslicb  bei  massiger  Temperatur. 

Bei  der  im  Torstehenden  beschriebenen  Bereitungsweise  wird  durch  die 
Einwirkung  Ton  Kaliumhydroxyd  auf  den  im  üeberschuue  vorhandenen 
Schwefel  Schwefelkalium  gebildet,  welches  bei  Gegenwart  von  Kallumhydroxyd 
die  Fftbigksit  besittt,  das  schwarze,  amorphe  Schwefelqnecksilber  in  rothes, 
krystallinisohes  Bohwefelquecksilber  zu  verwandeln,  wenn  es  längere  Zeit  damit 
<ligeTirt  wird. 

Auob  durch  Digestion  von  weissem ,  nicht  acIunelEbarem  Präcipitat  mit 
einer  Usung  von  Mehr&ch'Schwefelammonium,  oder  durch  ISngare«  ScbBtteln 
von  metallischem  Quecksilber  mit  Fünffach -Bchwefelkaliumlttsuug,  odei  durch 
vorsichtiges  Erw&rmen  von  Qaeckulberoiydsalzen  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
tbiosul&t  kann  Schwefelqueckailber  von  lebhaft  rother  Farbe  erhalten  werden. 

Eigeneohaften.  Der  oatürliobe  Zinnober  kommt  in  rothen, 
hexagonalen  Krystallen  oder  in  kömig-kryatallinigclian  Hassen  Tor.  Eine 
gleiche  Kryatallform  wie  die  natllrliahe  Terbiadung  besitzt  zuweilen 
auch  der  anf  trockenem  Wege  bereitete  kflnstlicbe  Zinnober.  Meist 
bildet  letzterer  jedoch  nur  eine  faserige,  kristallinische,  coohenülerothe 
Masse,  welche  zerrieben,  ebenso  wie  der  natürliche  Zinnober,  ein  prächtig 
Bcharlachrothes,  gemcb-  nnd  geschmackloses  Pulver  liefert.  Der  auf 
nassem  Wege  gewonnene  kanstliohe  Zinnober  wird  direct  in  Gestalt 
eines  feurig -soharlacbrothen  Polvers  erhalten. 

Das  specifische  Gewicht  des  krystalllBirten  Zinnobers  betr&gt  8,0  bis 
8,1.  Das  specifisohe  Gewicht  des  Dampfes  wurde  bei  700"  C,  abweichend 
von  der  Berechnung,  als  5,51  (Luft  =  1)  oder  79,6  (H  =  1)  ermittelt 
(berechnet  132,  H  =  1),  eine  Erscheinung,  welche  in  einer  Dissoeiation 
des  ZinnoberdampfeB  in  Quecksilber-  und  Schwefeldampf  eine  Erkl&rung 
findet. 
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986  Eigenschaften  dee  Zinnobers. 

In  Wasaer  und  in  Alkohol  ist  der  Zinnober  vollständig  nalöelich. 
Von  Solzsiture  wird  derselbe  0,  je  nach  der  CoDcentration  der  S&ure,  der 
Dauer  der  Einwirkung  und  der  dabei  obvBlt«nden  Temperatur  mehr 
oder  weniger  in  QnecluilberchlorLd ,  QueckBÜberchlorQr,  Schwefel waaser- 
stofF  und  Schwefel  zerlegt.  Gonoentrirta  Salzsänre  wirkt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwaasentoff, 
theilweise  zersetzend  auf  Zinnober  ein.  VerdQnnte  Salzaänrfl  greift  such 
in  der  Wärme  das  rothe  Quecksilbersulfid  nur  wenig  an. 

Conoentrirte  Jodwasserstoffsäare  lOat  den  Zinnober  schon  in  der 
Kalte,  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  erst  beim  Erw&rmen  unter  Ent- 
wickelung  Ton  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  tou  Queckailbeijodid 
auf.     Aebnlicb  verhält  sich  Bromwasserstoffsäure. 

VerdQnnte  und  concentrirte  Salpetersäure  sind  selbst  heim  Kochen 
ohne  Einwirkung  auf  den  Zinnober,  jedoch  wird  er  von  Salpetersäure 
(1,4  specif.  Gew.)  gelöst,  wenn  er  im  zugeschmolzenen  Rohre  damit  auf 
120"  erhitzt  wird.  Königswasser  löst  das  rothe  Schwefelqaecksilber 
schon  in  der  Kälte  als  Qneokailberchlorid  auf,  unter  gleichzeitiger  Ab- 
Scheidung  von  Sobwefel  und  Bildung  von  Schwefelsäure.  Durch  kochende, 
conoentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Zinnober  unter  Abscheidong  von 
Schwefel  und  Bildung  von  Scbwefligs&iireanhydrid  in  Queckulberoxjd* 
aulfat  fibergefQhrt 

Verdünnte  Auflösungen  von  ätzenden  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung 
auf  den  Zinnober,  dagegen  wird  derselbe  von  Schwefelkalium  -  oder 
SohwefelnatriumlOsung  bei  Gegenwart  von  ätzendem  Alkali  gelöst.  Aus 
diesen  Lösungen  scheiden  sich  krystallisirbare  Doppelverbin düngen : 
HgS  +  K*S  +  5H*0  und  HgS  +  Na*8  +  8H*0,  aus.  welche  jedoeh 
schon  durch  Wasser,  unter  Abscheidnng  von  schwarzem  Schwefelqaeck- 
silber, zersetzt  werden. 

Scbwefelammonium  wirkt  nicht  lösend  auf  rothes  Quecksilbeimilfid 
ein ,  ebensowenig  wird  dasselbe  von  Ammoniakflbsaigkeit  angegriffen. 
Ammoniakalische  Lösung  von  Silbsmitrat  färbt  den  Zinnober  fast  augeo- 
blicklich  schwarz,  indem  Schwefelsilber  und  atiokstoff  haltiges  QnecksQber- 
ozydealz  gebildet  werden.  Letztere  Reaction  dient  tur  Erkennung  von 
Zinnober  auf  damit  gefärbten  Gegenständen. 

Fein  vertheilte  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kupfer,  entaiehen  dem 
Zinnober  Schwefel,  wenn  aie  unter  Wasser  damit  gekocht  werden.  Knpfer 
und  Messing  wirken  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sersatxend 
auf  Zinnober  ein,  wenn  letzterer  mit  wenig  Wasser  auf  das  blanke 
Metall  gestrichen  wird  (Amalgamation  des  Hetalles).  Magneainm  und 
Aluminium  wirken  unter  Waaser  nur  sehr  wenig  auf  Zinnober  ein. 
Kochende  Zinncblorfirlösung  fährt  den  Zinnober  unter  Entwickelnng  tob 
Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  in  ein  braunes  Gemenge  von 
Quecksilber,  ZinnsulfOr  and  Zinnosyd  fiber. 

')  EatgegcD  den  früheren  Annahmea  (E.  Teaber). 
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Eigenechaften  des  Zinnobers.  987 

Erhitzt  maa  den  Zinnober  Toraichtig,  bo  nimmt  er  eine  dunklere, 
allm&lig  fast  achwarz  werdende  Firbung  an,  welche  beim  raschen  Er- 
kalten Bohvarz  bleibt,  bei  langBamer  Abkühlung  aber  wieder  in  Roth 
abergeht.  Anch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verliert  der  Zinnober 
allmälig  seine  schön  rothe  Farbe,  wenn  er  l&ngere  Zeit  dem  Lichte,  be- 
sonders dem  Sonnenlichte,  ausgesetzt  wird.  Das  rothe  Schwefelqueck- 
silber  geht  hierbei  zum  Theil  in  schwarzes  Schwefelqnecksilber  aber. 

Der  Uebergang  des  rothen,  krystallini sehen  Qneoksilbersalfids  in  das 
schwarze,  amorphe  Qaecksilbersnlfid  vollzieht  sich  mit  noch  gr&Bserer 
Schnelligkeit,  wenn  -der  fein  rertheilte  kQQstliche  Zinnober  im  Sonnen- 
lichte nnter  Wasser,  oder  unter  verdünnter  Ammoniakflllssigkeit ,  oder 
unter  verdauüter  Kali-  oder  Natronlange  aufbewahrt  wird. 

Bei  Luftabacblusa  erhitzt,  snblimirt  der  Zinnober  und  bildet  nach 
dem  AbkQblen  schön  oochenillerotbe ,  krystaUiniscbe  Krusten,  wogegen 
er,  bei  Luftzutritt  erhitzt,  mit  blauer  Flamme  verbrennt,  und  Schweflig- 
Bäureaiiliydrid  und  Quecksilber  entweichen. 

Der  Zinnober  findet  als  Arzneimittel  wegen  seiner  geringen  Ldslich- 
keit  kaum  noch  eine  Anwendung.  In  ausgedehnterem  Maasse  dient  der 
kOnatliche  Zinnober  all  Farbe,  der  natürliche  Zinnober  als  Material  zur 
Darstellnng  des  Queekeilbers. 

PrAfung.  I>er  Zinnolier  Mlde  ein  lebhaft  rotlies,  feine«  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  sich  ohne  Eäokitand  verflüchtige',  nichtflüchtige  Beimesgnngen. 

3fit  reiner  Salpetersäure  (von  SS  Proc.  HNO*)  im  WaBserbade  digerirt, 
liefere  der  Zinnobet',  nach  demYerdiinnen  de*  Oemischei  mit  Wasser,  ein  farb- 
loses Filtrat,  weichet  weder  durch  Btarkes  Schwefelwasserstoffwasser,  noch  durch 
Schwefelammonium ,  nachdem  es  zuvor  durch  Anunoniakfliissiffkeit  alkalisch 
gemacht  worden  Ut,  eine  Terftnderung  erleide :  Blei  und  andere  fremde  Metalle. 
Die  Anwesenheit  von  Hennige  würde  sich  hierbei  schon  durch  eiue  VeränderuDg 
der  Farbe  dei  Zinnober«  auEeigen,  indem  au*  derselben,  wie  B.  S88  erörtert, 
durch  Salpetersäure  braunes  Bleiauperozyd  abgeschieden  wird. 

Terduustet  man  eine  Probe  de*  durch  Digestion  mit  Salpetersäure  erhal- 
tenen Aoszugei,  so  veibleibe  kön  wggbaret  Bückstand:  lesUche  Bestandtheile 
überhaupt. 

Digerirt  man  den  zu  prfifenden  Zinnober  im  fein  gepulverten  Zustande 
mit  Natronlauge,  welche  mit  einem  gleichen  Volum  Waeier  verdünnt  ist,  so 
erleide  derselbe  hierdurch  keine  Veränderung.  Versetzt  man  alsdann  eine  Probe 
des  klaren,  alkalischen  Auszuges  mit  Salzsäure  im  Ueberschusse,  so  mache  sich 
weder  ein  Qerucb  nach  Schwefel  Wasserstoff,  welcher  auf  eine  Beimengung  von 
Schwefel  hinweisen  würde ,  noch  eine  Abscheidung  von  gelbem  Bchwefelarsen 
oder  von  rothem  Schwefelantimon  bemerkbar. 

Der  Nachweit  einer  Beimengung  von  Schwefel  In  dem  zu  prüfenden  Zin- 
nober kann  auch  in  der  Weise  geführt  werden,  dass  mau  zu  dem  alkalischen 
Auszuge  etwas  Bleiacetatlösung  zufügt.  Beigemengter  Schwefel  wird  alsdami, 
in  Folge  der  Bildung  von  Bchwefelnatrium,  eine  schwarze  Fällung  bewirken, 
wogegen  anderen&lls  ein  rein  weiner  Niederschlag  entsteht. 
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Schwarzes  Queckailbersulfid. 


b)   Behwarzea   Qaecksilberttilfid:   HgS. 

Moleculargewicbt  232. 

(In  100  Thln.,  Hg:  86,21,  8:  13,76.) 

SjD.:    Hydrargymn  sulfuratum  nigrum,  Atlhiopt  hydrarguri,  Aeihiopg  utintriäii 

a.  mtreurii^is,  actawarzee  Schwefelquecksilber,  Queckailbermobr,  icliwnrzei 

Mercurisnlfld. 

Oeiohiclitlicbe».  Diu  schwarca  Bohwöfelqueckstlber  wurde,  gemiieht 
mit  Bcbwefel,  im  Anfange  dea  17.  Jahrhunderts  von  Turqnet  de  HftjBrae 
durch  ZuBBmmeiireibeu  von  geBCbmoIzenem  Schwefel  mit  erw&rmtem  Queck- 
BÜber  bereitet.  Die  gegenwärtig  btaweilen  noch  übliche  DarEtellungiweije  dn 
■cbwnrzen  QneckdlbenullldB  durch  trockenes  Zusammenreiben  gleicher  Tbeile 
Quecksilbers  und  Schwefels  ist  zuerst  von  Harris  cor  Anwendang  gebncht 
worden.  J«  nachdem  das  Quecksilbersuiad  auf  die  eine  oder  auf  die  andere 
Weise  bereitet  worden  war,  fand  dasselbe  als  Atthio^i  minerolt»  ».  Mcmnolif 
Twgutti  oder  Harrisii  arzneiliche  Verwendung.  Das  durch  Lndolf  {llbi)  auf 
nassem  Wege  dargestellte  Queckeilbersulfld  gelangte  durch  Jaoobi  (1T5T)  als 
fuEni«  Aypnottciu  *.  nanoiicaa  zur  arzneilichen  Anwendung. 

Tarkommen.  Das  schwarze  Quecksilbersulfld  findet  sich  veieinselt  all 
Mineral  in  CaUfornien  vor. 

Darstellung.  Das  schwarze  Quecksilbersulfid  kann  bereitet  weiden: 
a)  durch  Bchütteln  oder  Beiben  von  Quecksilber  mit  äbenchässigem,  gepulver- 
tem Bchwefel,  bis  durch  Salpetersäure  dem  Präparate  kein  Quecknlber  mehr 
entzogen  wird,  and  Ausziehen  bierauf  des  nicht  gebundenen  Schwefel*  durch 
Schwefelkohlenstoff:  Atfhiopa  mineralii»  ptr  trituraCtoMin  porodU',  b)  daix:h  Zn- 
sammenschmelzen  von  Quecksilber  und  Schwefel  im  atomistischen  Muigen- 
verh&ltniase :  Adhiopa  ntintralis  ptr  fusiantm  paraiat;  c)  durch  FUlnng  der 
wässerigen  LOiung  eines  Quecksilberoijdsalzes  mit  aberschüsaigem  Scbwefel- 
wasserstoffwasser  oder  mit  Schwefelammonium:  AMiopi  mintrtUU  ptr  pratei' 
pitationtm  paratut  a.  aethiopt  narcoticut  £ricttt  >.  jnd-oU  kypnotieut.  Uebw 
die  Ueberfuhrung  des  rothen  Quecksilberaulfid«  in  das  schwarze  Qneckailbei- 
sulDd  s.  8.  9SS  und  987, 

Eigenschaften.  Das  schwarze  Quecksilbersulfld  bildet  ein  amorphes, 
gemch-  und  geschmackloses,  schwarzes  Pulver  vom  specif.  Qew.  7,5  hii  7,7. 
Das  schwarze  SchwefslqueckaUber  zeigt  gegen  Agenljen  dasselbe  Terhaltoi  wie 
das  rothe  Bchwefelquecksilber,  nur  wird  es  vermiß  seines  amorphen  ZuMandss 
etwas  leichter  zersetzt  als  jenes. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  geht  das  schwane  Sohwefelquecksilber  bei  der 
Sublimation  und  bei  der  Ginwirkung  von  wässerigen  Schwefelalk  alimetaJIec, 
namentlich  in  Gegenwart  von  Aetzalkalien,  in  rothea  Bchwefelqueckulber  über. 

Hit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  schwarte  Quecksilbenolfld  lo 
einer  weissen  Doppelverbindung,  dem  Quecksitbersulfo Chlorid:  2 HgS 
-|-  BgCl',  wenn  es  mit  einer  LQsung  des  ersteren  digerirt  wird.  IKeselbe  Ter 
bindung  entsteht  auch,  wenn  Queck lilberchloridlBsung  mit  einer  znr  vollstän- 
digen Füllung  ungenügenden  ]Uenge  Bchwefelwasserstoffwassers  ■osammenkommt 
(vergl.  8.  B32). 

Auch  mit  anderen  Queckdlbersalzen  vereinigt  rieh  das  QaeoksUhersutlld 
EU  Doppel  salzen,  z.B.:  2Hga -|- HgBr°,  Quecksilbersulfobromid;  2BgS 
+  HgJ>  Quecksilbersulfojodid;  2HgS'j-  Hg(NO*)>,  Hercarianlfo- 
nitrat  (s.  S.  031  und  83!)  et«. 
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Hydrairgyrwm  8tdfwrai/am  nigrvm  o/ßctrude.  989 

Hydrargyrnm  »u^ufaiHt»  nijrui»  offieinale  (Pharm,  gem.  Ed.  L). 

5;n.:    AMiopa   fnineroli«   officinaUe,   offlcmelles  seliwane«  Bcbwefelqaeckiüber, 

offloineller  Quecknlbermolir. 

AIb  Hyärargyrwi  avifaraittm  nigrwa  war  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  I. 
ein  Oemitoh  ans  schwarzem  Qaeckeilttenulfid ,  fein  vertheiltem  metalliicheiD 
Quecksilber  oud  Schwefel  im  araneiUcheu  Gebraache. 

Daritellotig.  Qleiohe  Gewiolititheile  gereinig^ten  Qaeckiilben  und  ge- 
reinigtea  Schwefele  werden  in  einem  PoroBllanmOrter  bei  mftuigeT  WSime, 
unter  zeitweiligem  Befeuchten  der  Mbum  mit  WuMr,  m  lange  TerrielMn,  Ini 
Alles  in  ein  gleichmfte^g  Kbwaize*  Pulver  Qbergegangen  iat,  in  dem  mit  der 
Lupe  keine  Qneckiilberkögelcben  mehr  wahrgenommen  werden  kOnnen. 

Die  Danteilung  de*  tchwarzen  SchwefUqnecktilbers  in  TOrctebend  be- 
BChriebener  Weise  ist  eine  riemlioh  langwierige  Operation.  Dieselbe  wird 
wesentlich  abgekärzt,  wenn  Quecksilber  nnd  Schwefel  in  eine  etarkwandige 
Flasche  gethan  werden  nnd  dieee  wohl  Tenehloeten  au  dem  Gatter  einer  Sage- 
mühle oder  an  dem  Balancier  einer  DampAuaschine  be^tigt  wird. 

Wird  daa  Beiben  oder  Schütteln  von  Quecksilber  und  Schwefel  nur  so 
lange  fortgesetit,  bis  mit  bewaffnetem  Auge  keine  Quecksilberkügelchen  mehr 
wahrnmebmen  sind,  so  enthält  das  Präparat  inuuer  noch  beträchtliche  Mengen 
metallischen  Qneoksilben  in  feiner  Tertheilung,  welches  dem  Piftparate  durch 
Sobiitteln  mit  Satpetereänre  eutiogen  werden  kann.  Bei  längerer  Aufbewahrung 
dieses  queckgUberbaitigen  Bchwefelquecksilbers  verschwindet  allmälig  die  Menge 
des  metallischen  QuecksObers  vollständig,  indem  sich  dasselbe  mit  der  Zeit  ver- 
möge seiner  feinen  Vertheilung  mit  Aem  im  VeberschnsM  vorhandenen  Schwefel 
eu  SchwefelquecksUber  verbindet.  Da  100  Gew.-Thle.  Qnecknlber  jedoch  nur 
le  Gew.-Thle.  Schwefel  zu  binden  verrofigen,  *o  wird  das  Präparat  auch  in 
letzterem  Falle  noch  viel  unverbundenen  Schwefel  (auf  116  Gew.-Thle.  HgS 
84  Gew.-Thle.  B)  enthalten. 

Eigenschaften.  Das  nach  obiger  Angabe  bereitete  Bydror^^rum  »ut/u- 
ratum  nigrum  bildet  ein  feines,  schwarzes,  geruoh-  nnd  geschmackloses  Pulver, 
welches  an  Wasser  und  Alkohol  nichts  abgeben  darf.  Erhitzt,  verflöehtige  es 
sieb,  ohne  einen  Bfickstand,  oder  doch  nur  eine  äusserst  geringe  Menge  eines 
solchen  zu  hinterlassen. 

Als  Hydrargi/rum  ttibialo-ni{furalum  oder  als  Aethiop»  anCiffiontotis  findet 
ein  Gemisch  gleicher  Theile  ofScinellen  schwarzen  Schwefelquecksilbers  und 
getchlXmmten,  grauen  BchwefälanUmons  {Slibium  ivi/uratum  nigrum  iaevigatim) 
■eitweillg  noch  srsneüiche  Anwendnng, 


Quecksilberstickstoff;  Hg*N3,  entsteht  als  ein  braunes,  explosives 
Pulver  beim  Leiten  von  Ammoniakgas  aber  trockenes,  gefälltes  Quecksilber- 
oxyd,  zuerst  in  der  Kälte,  schliesslich  bei  ISO"  0. 

Pboaphorquecksilber  entsieht  als  schwarze  Hasse  beim  Erwärmen 
von  fein  vertheiltem  Quecksilber  mit  Phosphor,  oder  beim  Digeriren  von  2Thln. 
HgO  mit  1,S  Thln.  Phosphor  unter  Wasser.  Dlmercuriphosphonium- 
QueoksilberchJorid:  PHg'Cl-l-HgCl»-i-l'/gH»0,  wird  als  schwärzlicher, 
bald  gelb  werdender  Niedeischlag  gebildet  beim  Einleiten  von  Phosphorwasser- 
stoff  in  wässerige  oder  alkoholische  QuecksilberchloridlOsung.  Arsenwasseistoff 
erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  zunächst  die  gelbe  Verbindung 
HAs(HgCl)',  bu  weiterer  Einwirkung  braungelbes  Dimercnriarionium- 
Quaoksilberchlorid:  AsHg^Cl  +  BgCl*. 
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Edle    Metalle. 

Als  edle  Metalle  werden  eine  Anzahl  tod  Elementen  beieichnet, 
welche  sich  einestheila  durch  ihr  Beltenea  Vorkommen  in  der  Xatui, 
anderentheils  durch  ein  hohes  epecifiscbea  Gewicht  nnd  besonderB  dnrtli 
eine  geringe  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  aaaseiohnen.  Die  edlen 
Uetalle  erleiden  in  Folge  letzterer  Eigenschaft  bei  gew&hnltcher  Tem- 
peratnr  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  keine  Oxydation.  Werden  die- 
selben bei  Luftzutritt  erhitzt,  so  findet  auch  hierbei  entweder  keine,  oder 
doch  nur  sehr  schwierig  eine  Oxydation  statt.  Die  Oxyde  der  edlen 
Uetalle  zerfallen  in  der  Hitze  meist  ohne  Mitwirkung  eines  B«dactioD*- 
mittelB  leicht  wieder  in  Metall  und  Sauerstofil 

Aach  die  Salze  der  edlen  Metalle  besitsen  im  Vergleiche  mit  denen 
der  unedlen  Metalle,  namentlich  gegen  das  Liebt  nnd  gegen  rednciresde 
Agentien,  wodurch  aus  denselben  die  betreffenden  Metalle  leicht  ab 
solche  abgeschieden  werden,  nur  eine  geringe  BestBndigkeit. 

Das  Wasser  wird  Ton  den  edlen  Metallen  weder  bei  gewöhnliekcT, 
noch  bei  höherer  Temperatur,  noch  endlich  bei  Gegenwart  tob  Sioren 
zersetzt. 

Die  Elemente,  die  man  gewöhnlich  zu  den  edlen  Metallen  &a  xlhlen 
pflegt,  sind;  das  Quecksilber:  Hg,  welches  wegen  der  Aehnlichkeit,  die 
die  Verbindungen  desselben  in  Tielfacher  Besiebung  mit  denen  des 
Enpfere  zeigen,  bereits  im  Vorstehendan  zusammen  mit  letzterem  De- 
mente abgehandelt  wurde;  das  Silber:  Ag;  das  Gold:  An;  das  Fiatin: 
Pt;  das  Iridium:  Ir;  das  Osmium:  Ca;  das  Palladium:  Pd;  du 
Rhodium;  Rh;  das  Ruthenium:  Ru. 

Von  den  Elementen  der  Gruppe  der  edlen  Metalle  zeigen  nnr  du 
Platin  und  die  sogenannten  Platinmetalle:  Iridium,  Osminm,  Palladium. 
Rhodium  und  Ruthenium,  eine  gewisse  Aehnlichkeit  in  ihrem  chemischen 
Verhalten,  während  die  ftbrigen  Glieder  derselben:  das  Quecksilber,  dt; 
Silber  und  das  Gold,  ausser  den  im  Vorstehenden  erörterten  gemein- 
samen Eigenschaften,  nur  wenig  Uebereiustimmendes  in  ihrem  Verhaltm 
besitzen. 


Silber,  Ag. 

Atomgewicht:  108;  einwerthig. 

GeschicbtHcbes.  Das  SUber  —  Ärgentum  —  gebfirt  zn  drn 
seit  der  ältesten  Zeit  bekannten  Metallen.  Die  Alchemisten  beaeicbnet^o 
dasselbe  als  Luna  oder  als  Diana. 

Vorkommen.  Das  Silber  kommt  in  der  Natur  in  ziemlicher  Ver- 
breitung, stellenweise  sogar  in  beträchtlicher  Menge  vor.    Dasselbe  findet 
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Bich  anm  Theil  gediegen,  snm  Theil  in  Verbindung  mit  Schwefel  ntid 
mit  anderen  Metallen.  Oediegenes  Silber  findet  sieb  besonders  bei  Frei- 
berg, Schneeberg,  Annaberg,  JöbanngeorgeoBtadt ,  Andreasberg,  Eonge- 
berg  (Norwegen),  am  Ural,  in  Mexico,  Chili,  Peru,  Californien,  im 
Waehoe-Districte  und  am  Superioraee  in  Nordamerika  etc.  Das  gediegen 
vorkommende  Silber  enthält  gewfibnlioh  kleine  Mengen  von  Gold,  Knpfer, 
Quecksilber  und  von  anderen  Metallen. 

Ton  den  Silbererzen  sind  die  wichtigsten  der  Silberglanz  oder 
das  Silberglaserz:  Ag*S;  das  dunkle  Rothgültigerz  oder  der 
Pyrargyrit:  3Ag»S  -|-  Sb'S»;  da«  lichte  Rothgaltigerz  oder  der 
ProuBtit:  3Ag>S  +  Ae'S';  der  Miargyrit:  Ag»8  +  Sb'S»;  das 
Sprfidglaseri  oder  der  Stephanit:  öAg^S  +  Sb'S*;  der  Polj- 
basitr  9Ag>S  +  Sb»S';  das  SUberhornerz:  AgCL 

Seltener  sind  das  Silberbromid:  AgBr;  das  Silberjodid;  AgJ; 
der  Silberantimonglanz:  Ag*S  -f-  Sb*S>;  der  Enpfersilberglanz: 
Cu*S-|-Ag»S;  das  Selensilber:  Ag'Se;  das  Tellurailber:  Äg*Te;  das 
Silberamalgam  ete. 

In  kleinerer  Menge  findet  sich  das  Silber  femer  im  Bleiglftus,  im 
Kupferkies,  im  Bnntkupfererz,  in  den  Fahlerzen  etc. 

Auch  im  Meerwasser,  im  Seesalz,  im  Steinsalz,  in  einigen  Fucus- 
arten,  sowie  in  der  Asche  mancher  Landpflanzen  sind  sehr  kleine  Mengen 
Silbers  gefunden  worden. 

Darstelliing.  Die  Gewinnung  des  metalUioben  Silben  ans  den  Silber- 
erzpn  i«t  je  nach  der  Ifatar  der  letzteren  eine  «ehr  Terscbiedene.  Dieselbe 
i^eschieM:  a)  daroh  Darstellnng  von  eilberlialtigem  Blei  und  darauf  folgende 
Trennung  des  Bilbers  vom  Blei  durch  Oxydation  —  Treibarbeit  — ;  b)  durch 
Vereinigen  des  Silben  mit  Queckidlber  —  Amalg&mation  — ,  und  DeetiUatiou 
des  go  erzielten  Bilberamalgams ;  c)  durch  Uebeifahruug  des  Bilben  in  ein  in 
Wasier  ICsliches  &alz  und  Anifällen  des  Hetallea  aus  dieser  Lösung  mittelst 
Kupfer  —  hydrometallurgischer  Processi  d)  auf  elektroly tischem 
Wege. 

Von  Torstehenden  Oewinunngsweisen  ist  die,  welche  als  Treibarbeit  be- 
zeichnet wird,  die  älteste.  Das  silberhaltige  Blei,  welches  hierbei  zur  Ver- 
arbeitung gelangt,  wird  entweder  dircct  bei  der  Dantellnng  von  Blei  ausBlei- 
glanz  gewonnen  (s.  B.  671  und  S79),  oder  indirect,  indem  man  nlberarme  Erze 
mit  Bleiglauz  zusammenröstet  und  alsdann  die  Haste  in  BchachtOfen  nieder- 
schmilzt,  um  bo  das  Silber  in  das  Blei,  welche«  sich  an  der  tiefsten  Stelle  dea 
Ofens  metalÜBch  ansammelt,  überzulühren. 

Enthält  das  metallische  Blei  mehr  als  0,1  Froc.  Silber,  so  kommt  es  un- 
mittelbar zur  Verarbeitung  auf  den  sogenannten  Treibherdeu,  enthält  dai  Blei 
dagegen  weniger  an  Silber  all  0,1  Proc,  so  sucht  man  dasselbe  vor  der  Ver- 
arbeitung auf  Silber  durch  das  sogenannte  Pattinsoniren  noch  damit  anm- 
reichern.  Zu  diesem  Behufe  schmilzt  man  das  silberhaltige  Blei  in  trogfdrmigen, 
eiterueu  OefSaaen  und  laut  es  alsdann  langsam  erkalten.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  nahezu  silberfteies  Blei  in  Krystallen  aus,  während  daa  Silber 
in  dem  am  längsten  flOiiig  bleibenden  Theile  sich  concentrirL  Schöpft  man 
die  znnächst  auigeschiedenen,  nahezu  silberfreien  KrystaUe  ans  und  wiederholt 
die  Oparatiou  des  Auskrystalliurenlaasens  mit  dem  am  längsten  flüssig  bleibenden 
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Tbeile  mehntuila,  bo  gelingt  m  ■cblienUch ,  das  OMprOuglieli  «Dgewetidste 
Blei  in  eiaen  uahazn  silberfteien  und  in  einen  sUbeiTeiclieii  Theil  zn  Kriegen, 
wovon  letzterer  dann  zur  Verarljeitung  auf  dem  Treibherde  gelangt. 

An  Bt«lle  dea  PattinB od' Beben  Yerfahrene  bedient  man  lieh  jetst  Unflg 
des  metallisoben  Zinks,  um  ailberartnem  Blei  das  Silber  eq  enlideben.  Zu 
diesem  Zwecke  Jrigt  man  dem  geschmolzenen  tUberhaltigen  Bleie  Vh  *^'' 
Gewichtes  geschmolzenes  Zink  zu,  und  räbrt  die  beiden  Metalle  tächtig  dnnh 
einander.  Da  die  VerwandUchaft  des  Silbers  znm  Zink  eine  grossere  ist,  sb 
die  znm  Blei ,  so  nimmt  das  Zink  das  in  dem  Blei  vorhandene  Silber  leicht  in 
sieb  aof,  nnd  sammelt  sich  damit  in  der  Bnhe  auf  der  Oberfläche  des  Bläcs 
an,  da  Blei  nnd  Zink  mit  einander  keine  Iiegirung  tniden.  Sobald  das  silbe^ 
haltige  Zink  erstarrt  ist,  wird  es  von  der  Oberfläche  des  entsilberten  Bleies 
abgenommen,  and  entweder  der  Destillation  unterworfen,  wobei  sieb  das  Zink 
verflüchtigt,  das  Silber  dagegen  lurückbleibt,  oder  es  wird  im  glBhenden  Zu- 
stande mit  überhitztem  Wasserdampfe  bebandelt,  wodaicb  das  Zink  in  leicbt 
durch  Schlämmen  an  entfbmendea  Zinkoxyd  verwandelt,  das  Slber  aber  nicht 
verändert  wird. 

Um  das  Silber  von  dem  Blei  dnrch  Treibarbeit  zu  trennen,  schmilit 

man   das  silberhaltige   Blei   in   einem   mit   Gebläse    und   beweglichem   Deckel 

(Haube)  versehenen ,   runden  Flammenofen ,   dessen   flacher  Herd   ans  porOMm 

Pi      ,-(,  Materiale    geferUgt  ist   - 

•*'  Treibherde      (Fig.  170). 

Wird  auf  derartigen  Treib- 

herdeo  das  silberhaltige  Blä 

im  Oebläsefener  geschmoliai, 

so  oxydirt  sich  nur  das  Blei 

zu    Bleioijd,    welches   ab 

Bleiglätte   durch   eine  seil- 

licbe,     rinnenfSrmige    Oeff' 

nung  —  Olättgaase  —  isbi 

grOuten      Thsile      »Uic^ 

(s.  8.  6TB),     zum    kleinsTHi 

Theile  in  den  porfiaen  Eni 

eindringt.    Ist  die  Opentioo 

nahezu  beendet,   so  ist  ^ 

zurücltbltibende   Silber   niir 

noch  mit  einer  dOnnen  Haut  von  Bleioxyd  bedeckt,  die  scblieaelich  mreiat 

und  alfcdann  das  gescbmolzene,  tt&ik  glänieade  Silber  zum  Tonchein  koauBca 

lärot  —  Bilbarblick. 

Das  Amalgamationsverfabren  ist  gegenwärtig  zur  0«wimiang  de« 
Silbers  nur  noch  im  Wasboe - Districte  (Nordamerika),  Mexico,  Chili  nnd  Pen 
im  Gebrauche.  Das  Verfahren,  welches  frälter  in  Fieiberg  rar  Anwendong 
gelangte,  bestand  in  Folgendem :  Die  silberhaltigen  Brse  wurden  ranächK  oft 
Kochsalz  in  FlammenQfen  geröstet,  dann  gepulvert  und  mit  EisanabTAUeo  «nl 
Wasser  in  Fässer  gebracht,  welche  um  ihre  Az«  rotirten,  um  hierdurch  du 
während  des  Böst«ns  gebildete  Chlorailber  in  metallisches  Silber  äbemfabno: 
2AgCl  -|-  Fe  =  FeCI»  +  SAg. 
Das  auf  diese  Weise  gebildete  metalliaohe  Silber  wurde  der  Hasae  äairh 
Quecksilber,  weiches  durch  Schütteln  damit  in  Inni^  Beritbrnng  gebracht 
wurde,  in  Gestalt  eines  flüssigen,  leicht  abfliessenden  ffilbeiamalgsma  entzof^a. 
um  schliesslich  aus  letzterem  durch  DestillatioD,  wobei  das  Silber  lurfloktdeibt. 
abgeschieden  zu  werden. 
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Nacb  dem  unerikaniicheD  JünslgMnationiveTfaluen  gelangen  die  silber- 
haltigen  Erze,  welche  da«  Silber  nua  Tbeil  im  metollischea  Ziutande,  zum 
Thejl  all  Chlor-  nod  Bchwefelailber  enthalten,  in  folgender  Weise  zur  Ter- 
arbeituDg:  die  fein  gemahlenen  SilberaRe  werden  mit  WoHer,  EochMÜz,  ge- 
ii)it«tem  und  gemahlenem  Kupferkies  (sogenanntem  Magistrat),  sowie  Qnacb- 
HÜber  auf  einem  gepfluterten  Hofe  (Patio)  in  innige  Berühnmg  gebracht, 
indem  man  während  ünM  Zeitranmea  Ton  einem  bis  irwei  Monaten  zeitwelUg 
Maulthiere  darin  herumtreibt.  Das  allmiLlig  gebildete  Bilbeiamalgam  wird 
durch  Schlämmen  von  dem  beigemeniften  Qaateine  befreit  and  schliesslich 
daraus  das  Silber  darch  Destillation,  wobei  es  zurückbleibt,  abgeschieden. 

Bei  diesem  Ter&hren  (Fatioprocesi)  bildet  sich  zunächst  in  Folge 
der  Einwirkung  von  Cblomatrinm  auf  Kupfersulfat:  CuBO*,  und  Eisenoxyd- 
Sulfat:  Fe*(80*}^  welche  der  Masse  in  Gestalt  des  gerösteten  Kupferkieses  — 
Magistrale«  —  zugeführt  werden,  Eupferchlorid ;  CuCl^,  and  Eismiohlorid : 
Fe'Cl»; 

CoSO*  +  2HaCl  =  CnCl»  +  Na»SO*, 
Fe»(80*)<  +  6NaCl  =  Fe'Cl«  +  SNaSSO*. 
Das  auf  diese  Weise   erzeugte  Kup&rohlorid   und  Eisencblorid  fuhren  das 
vorhandene  Bchwefelsilber:  Ag'B,  In  Chlorsilber:  ÄgCl,  aber: 
Ag'S  +  aCnCl»  =  Co»Ca»  +  2AgCl  +  B, 
,^8  -1-  Cii»Cls    =  Ca*8     +  2  ÄgCl, 
Ag*8  4-  Fe»CI«    =  8  FeCl'-l-  2  AgCl  +  8. 
Das  derartig  gebildete  Chlorsilber  bleibt  gröeatantheili  in  dem  überschüstig 
vorhandenen  Chlomatrium  gelOit,  und  wird  in  Folge  dessen  von  einem  Theile 
des   vorhandenen   Queckulbers,  unter  gleichzeitiger  Büdung   von  Qnecksilber- 
chlordi:  Hg■Gl^  in  metallisches  Silber  verwandelt,  welches  sich  HhlieasUeh  in 
dem  noch  nnveründerten  Quecksilber  als  Silberamalgam  auflast: 
lAgCl  +  2Hg  =  Mg*CI>  +  2Ag. 
Ansser  dem  Verfahren  der  Treibarbeit  sind  es  besonders  die  Estractiona- 
oder  hydrometallurgischen  Methoden,  welche  in  Europa  zur  Qewlnnung 
de*  Slben  Anwendong   finden.     Zu   den  zahlreichen   derartigen   Oewinnungs- 
wejsen  gehSrt  auch  das  Terhhren  von  Ziervogel,  welches  bereits  B.  893  er- 
örtert wurde.    Ton  den   fitoigen   derartigen  Methoden   mögen   nur   einige   der 
bekannteren  hier  Erwfihnnng  finden.     Die  fiJteste  hydrometallurgische  Methode 
der  Silbergewinnnng  ist  die  von  Augustin. 

Kach  diesem  Verfahren  wird  das  in  den  silberhnltigen  Erzen  vorbandene 
Bchwefelsilber,  ähnlich  wie  bei  der  Methode  von  Ziervogel,  znnftchM  durch 
Rfisten  in  Bilbersulfat  ttbergeführt  und  dieses  alsdann  durch  nochmalige  BOetung 
mit  Kochsalz  in  Cblorsilber  verwandelt.  Das  auf  diese  Weise  gebildete  Chlor- 
silber wird  hierauf  durch  heisse  Kochsalzlösung  oder  durch  eine  LOsong  von 
NatriumttnoBulftit  extrahirt,  und  ans  dieser  LOsung  dann  das  Silber  durch 
metallisches  Kupfer  oder  auch  durch  Schwefelcalcium  (in  letzterem  Falle  als 
Ag'B)  abgeschieden. 

Das  in  Oker  am  HarM  angewendete  Bilbergewinnongsr erfahren  besteht 
darin ,  dass  man  das  silberhaltige  Schwarzknpfer  im  granulirten  Zustande  bei 
50"  C.  in  Bchwefelgfture  von  40  Proo.  H>BO*  in  Bleipfannen  anflOtt,  und  den 
sich  dabei  absetzenden  grauen  Silberechlamm  dann  mit  Blei  der  Treibarbeit 
unterwirft  Das  Kupfer  wird  hierbei  ohne  Entwickelnng  von  8chwefligsftuTe> 
anhydrid  zu  KupfersoUat ,  welches  als  Nebenproduct  gewonnen  wird ,  gelöst, 
während  Silber,  Oold  ete.  nngeljttt  bleiben  und  in  Folge  dessen  aicji  als 
Schlamm  absetzen. 


63 
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Aach  die  knpferhaltigen  EäeBrBckct&nde  der  SchwefeULure&briken  verdcn 
io  der  Neuzeit  Bowohl  auf  Kupfer,  sla  »nch  auf  Silber  verarbeitet.  Zu  dieKm 
Behnfe  fübrt  man  daa  Silber  all  Chlondlber'Chlomatrinin  in  Iiöanng,  icheidrt 
hieraus  daraelbe  durcb  Torsichli^n  Zusatz  von  Jbdzinb  in  Gestalt  von  Jod- 
silber ab  nnd  zerlegt  das  letztere  durch  metalliicfaei  Zink.  Da«  Kupfer  bleibt 
hierbei  mit  den  übrigen  fremden  Metallen  in  Lflsung  und  bann  aus  der  ent- 
ülberten  FlÜBoigkeit  darch  metallisches  Biaen  gefällt  werden. 

In  neuester  Zeit  sind  die  bydrometallurgischen  Ver&hren  der  Klber- 
gewinnung  vielfach  durch  die  elektrolytische  Raffination  von  Elkington 
ersetzt  worden.  Letzterei  Verfahren  heiteht  darin ,  doM  man  Platten  aui 
Bchwarzknpfer  abwechselnd  mit  Platten  aus  reinem  Kupfer  in  ein  nur» 
Kupfersulfatbad  einhtlngt  und  niBdann  einen  durch  d;nitmo-eIektriache  Maichuiea 
erzeugten  elektti»chen  Strom  in  der  Sichtung  vom  Bchwarzkupfer  zum  Bcin- 
kupfer  hindurchleitet.  Hierdurch  wird  auf  den  als  Kathoden  dienenden  Kupfer- 
platten  nur  reines  Kupfer  abgeschiedeD ,  wogegen  die  in  dem  Schwankupfer 
enthaltenen  edlen  Metalle,  wie  Silber,  Gold  und  Platin,  als  Pulver  von  der 
Anode  abfallen.  Die  sonstigen  metallischen  Verunreinigungen  des  Bchvati- 
kupfers  gehen  enm  grüssten  Theil  in  LOsung,  zum  geringeren  Theil  meng«i 
ne  üch  dem  abgeichiedenen  Edelmetallpalver  bd. 

Das  bei  dem  vorstehenden  Verfahren  gewonnene  «lektroljtische 
Kupfer  zeichnet  sieh  durch  besondere  Reinheit,  Biegsamkeit  und  zahigkeii 
aus.  Für  den  richtigen  Verlauf  dieses  Processes  ist  jedoch  ein  beitjmmtfr 
Sauregeltalt  des  Kupfenmlfatbad«*,  ein  elektriacher  Strom  von  beaünunier 
Stärke,  sowie  eine  gute  Cironlation  des  Bades  erforderlich. 

Entsprechend  der  elektrolytischen  Entsilbemng  des  Knpfen  ist  von  Keitb 
auch  ein  elektrolytisches  Entsilberungsverfahren  des  Werkbleiei  in 
Vorschlag  gebracht.  Als  Anoden  dienen  hierbei  Platten  aus  siltierhalUg»^ 
Werkblei,  als  Kathoden  Gylinder  van  Hesaingblecb ,  als  Bad  eine  Uinuag  vod 
Bleisulfat  in  NatriumacetatlQsung.  Das  Biei  wird  hierbei  an  der  Kathode  in 
Krystallen  (Bleibaum),  die  allmäüg  zu  Boden  fallen,  abgeschieden,  wogeg» 
das  aus  dem  Werkblei  abgeecbiedene  Edelmetallpnlver  in  den  MuBseliiulckcheii 
verbleibt,  mit  denen  die  Werkbleianoden  überzogen  und. 

Das  nach  den  obigen  elektrolyUschen  TerfUiren  gewonnene  graaa  SUber 
pnlver  wird  behuf«  wüterer  Beinigung,  anter  Zusatz  von  Blei,  der  Treibarbeii 
unterworfen. 

Daf  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  hüttenmhimsche  Art  gcwonDni' 
metallische  Silber  ist  niemalt  rein,  sondern  enthält  stete  mehrere  Procente  fram^ 
Metalle.  Die  weitere  Beinigung  des  metallischen  Silber«  K«*chieht  dareh  di< 
sogenannte  Eeinbrennen.  Letzteres  besteht  darin,  dass  man  daa  m  rtiiü- 
geude  Silber  naoh  Znsatz  von  etwas  Blei  der  oxrdirenden  EinwirkmiR  '■ 
Uebläsefeuers  aussetzt.  Hierdurch  werden  die  beigemangten  unedlen  Metslk 
oxydirt,  die  gebildeten  Oxyde  von  dem  gleichzeitig  erzengtan  Blaiozyde  gelM> 
and  letzteres  von  der  porösen  Masse  des  Herde»  oder  dea  Offens  kaQ[eaa)tc*>  *° 
dais  schliesslich  nahezu  reinesSilber  —  Brandsilber,  raffinirtee  Silber-* 
zurflokbleibL  Das  Brandsilber  enthUt  meist  efl,9  Proc.  reine*  Silber  und  an 
0,1  Proc.  andere  Metalle. 

Die  gerammte  Silberproduction  ist  eine  schwankende,  sie  betrug  IM9  elBs 
3,b  Millionen  Kilogramm. 

Nahezu  chemisch  reines  Silber  wird  auch  in  denGidd.  und  BUbarscbeid*- 
anttalten,  bei  der  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  dncch  den  Affinirnn|>- 
process  (i.  Gold)  gewonnen. 
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Um  TCiiiea  gUber  im  Kiemen ,  besonden  ans  kuprerbaltigem  Silber 
(HäuzeQ  etc.)  darzmtellen,  verfiliTt  man  in  folgender  Weise: 

a)  1  Thl.  des  zu  Terarbeitenden ,  mechauiacli  gereinigten,  kopferhaltigen 
Silben  werde  unter  Anwendung  von  Wärme  in  3,5  Thln.  reiner  Salpetentaure 
(pon  25  Proc.  HNO»)  gelört.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  von  SUber- 
nitrat,  Kupfemitnt  etc.  (Platin  und  Oold  bleiben  als  Hetalle,  Antimon  und 
Zinn  als  Oxyde  ungelöst)  werde  naob  genügender  Verdünnung  miC  destilUrtem 
Wasser  flltrirt  und  alsdann  «ur  Verjagung  der  überschiissigen  freien  Salpeter- 
gäore  zur  Trockne  verdampft.  Hierauf  löse  man  den  Rückstand  in  etwa  der 
10-  bis  ISfachen  Menge  destillirten  Wassers,  und  stelle  in  die  klare  Lösung 
einen  blanken  Streifen  metalliscLen  Kupfers ,  durch  welches  alles  Silber  in 
Qestalt  eines  granen  Putvers  allmälig  auagegclüedeu  wh-d,  während  die  fremden 
Metalle,  wie  Kupfer,  Blei,  Wismuth  etc.,  in  Lösung  bleiben.  Findet  keine  Yer- 
mehrnng  des  Metallniederscblages  mehr  statt,  so  nehme  man  den  Eupferstreifen 
lierauB,  spüle  ihn  mit  Wasser  ab  und  WHsche  das  Silber  wiederholt  durch 
Decantiren  aus.  Zur  weiteren  Reinigung  digerire  man  hierauf  das  fein  ver- 
theilte  Silber  einige  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure,  wasche  es  alsdann  abermals 
durch  Decantiren  aus  und  wiederhole  die  Digestion  mit  starker  Anmioniak- 
flässigkeit,  nm  aaf  diese  Weise  jede  Spur  von  beigemengtem  Kapfer  zu  ent- 
fernen. Schliesslich  werde  das  derartig  gereinigte  Silber  abermals  mit  Wasser 
gewaschen  und  endlich  getrocknet. 

Bequemer  als  vorstehendes  Verfahren  (a)  ist  in  vielen  Fällen  die  TTeber- 
{&hrang  des  unreinen  Silben  in  ChlonÜber  (b),  und  die  Reduction  des  letzteren 
zu  MetalL 

li)  Die  nach  a)  erhall«ne,  flltrirte  heisse  LOsung  von  BUbemitrat,  Kupfer- 
nitrat  etc.  werde,  ohne  sie  zuvor  durch  Eindampfen  von  überschüssiger  Salpeter- 
säure zu  hefVeien,  unter  Umrühren  so  lange  mit  Balzsänre  versetzt,  als  hier- 
darcb  noch  eine  weitere  Abscheidung  von  Chlorsilber  bewirkt  wird.  Wendet 
man  bei  der  Fällung  des  Silben  einen  Ueberschoss  von  Salzsäure  an ,  und 
führt  man  dieselbe  in  der  Wärme  aus,  so  bleiben  Blei,  Wismuth  etc.  als  Chlor- 
verbindungen in  Lösung.  Nach  dem  Absetzen  des  käsigen  Kiedenchlages 
giesse  man  die  übenteheude  kupferhaltige  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ab, 
und  -wasche  das  Chlorsilber  einige  Male  mit  heissem  Wasser  durch  Decantiren 
ans.  Hierauf  füge  man  zQ  dem  durch  Abgiessen  möglichst  von  Waschwaaser 
befreiten  Chlonilber  etwas  Königswasser  und  digerire  es  damit  einige  Zeit,  um 
hierdurch  noch  etwa  vorhandene  fremde  Beimengungen  zu  entfernen.  Das  auf 
diese  VTeise  gereinigte  Chlorsilber  werde  alsdann  mit  verdünnter  Salzsäure 
noch  zwei-  bis  dreimal  ausgekocht  und  hierauf  mit  salzsäurehaltigem  Wasser, 
flchlieaalich  mit  reinem  Wasser  bis  zur  voUständig  neatralen  Beaction  aus- 
gewaachen. 

Die  DeberfBhrung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Cblorsilbers  in  metalli- 
sches Silber  kann  sowohl  auf  nassem,   als  auch  auf  trockenem  Wege   bewirkt 

A.  Beduction  aaf  nassem  Wege.  1.  Eine  der  bequenäten  Ue- 
thodeii  der  Beduction  des  Cblorsilbers  ist  die  folgende:  Das  feuchte,  salpeter- 
sSurefreia,  in  obiger  Weise  gereinigte  Chlorsilber  werde  in  einer  Forcelian- 
schale  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt,  und 
alsdann  eine  oder  mehrere  Stangen  reinen  Zinks  in  dasselbe  gelegt.  Die  Be- 
duction des  Ohlorsilben  beginnt  sofbrt  in  der  Nähe  des  Zinks  und  schreitet 
allmUiK  durch  die  ganxe  Masse  des  Chlonilbers  fort.  Die  Beduction  ist  beendet, 
sobald   das  Silber    eine  gleichmässig  grauschwarze  Farbe  angenommen  hat. 
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HierMif  ndune  man  die  ZinkitaBgai  hnwM,  fffüm  i^i>— Ihm  mi*  VaMtr  i 
und  w>ache  da*  BSbapalTsr  nmiclut  dnieli  Decutxren  eiaige  Mite  e- 
Waaser  au ,  nni  et  dann  wiederholt  mit  vod&imtcr  Salxaiaic  ebügc  Ze;  :. 
«rwtruien,  damit  jede  Spur  tib  etwa  beigeroengtem  Zink  eotfemt  wode.  De-. 
eorgfiltigea  Amwaacben  werde  ahdawii  dat  ndaeirt«,  fein  vertbeüte  Site  - 
daa  «ogenannte  molecnlare  Silber  —  tob  naliiiiini  and  Cblormk  n. 
ilindtg  befreit  und  achlieaaüch  getneknet. 

3.  I  ThL  friaeh  geläUtea,  gvdnigtca  (a.  onter  b>,  gut  av^ewuctn* 
Chlonilber  werde  in  einer  Ponellanaehale  mit  der  föniEacbeti  Jtenp  ti. 
AoflSanng  von  kryiTallimrtein  Natrinmcsilwnat  (1  :  3)  äbeiguto  nnd  *l>i>^ 
daa  Oemiich  mit  I  Till.  Tranbenxncker  «nige  Zeit  gekodit.  Dm  hiod:-. 
redaeirte  BDber  aetieidet  mch  in  Ocatalt  eines  grauacbwarxen,  ttäoai  Pilnn  i' 
welcbei  darcb  Amwaaclm  mit  kochendem  Waaaer  wäter  eo  Rimgcn  v^ 

Nach  den  im  TaiMofamden  anter  A ,  1.  nnd  i.  beaehriebeDta  Bcdncsz' 
metboden  Kanltirt  daa  metalliache  Silber  aU  ein  granaehwaixa  PajTcr.  nei' 
wegen  aäDer  tauen  Tertheiinng  Ncb  selir  gnt  mr  Ihuvtallimg  tod  S^ 
prftparsten  rignet.  Will  DUkn  da*  grsiuchwane  Hetallpalvo'  in  eine  nuamac 
hangende Xmm  Oherf&luen,  ao  trockne  man  davelbe  and  achmelK  ttiaia^' 
anglaäTl«n  Foreellantiegel  oder  in  einem  Chamottetieg«!  mit  etwa  b  Prot.  ^ 
wäaaertcm  Botm  nnd  0,5  Proe.  trockeoem  Natriamnitimt. 

B.  Bedaction  aaf  trockenem  Wege.  SThle.  geronigta. meto' 
Chlorailbers  werden  innig  mit  8  Thln.  «aeaerfreien  NsbrianicsrbonaM,  !  ^' 
KaliomcarbcHiati  nnd  I  ThL  Kaliomnitrat  gemiacht  und  daa  Ooaeep  - 
kleinen  Portionen  in  eiaeo  glühenden  Cluunott«tiegel  oder  in einoi gläbcK- 
Tiegel  Ttm  onglsiirtem  Porcellan  eingeUmgeo.  lat  das  Oemisch  allnüiil  '■ 
KtftDdig  eiDgetrsgen,  >o  rühre  man  die  ruhig  BChmelzende  Haue  mit  dno  i  -' 
einer  Thonpfeife  wiederholt  nm,  Urae  al«dann  daa  metallische  Silber  lif^'^ 
Boden  des  Tiegel«  aiuammeln  and  giesae  schlienlich  die  etwas  erkaltw  ^ 
in  WsMer.  j 

Bandelt  ea  nch  nm  eine  Anfarbeitang  der  Bilbeneat«  nnd  ffilberräcl*^ 
welche  sich  allmälig  in  Gestalt  von  Chlortüber  etc-  in  den  lAbontorioi  "^ 
sammeln  pflegen,  so  empfleblt  e«  «ich,  dieselben  ebenfalls  tonichrt  ■''- 
Kochen  mit  Königswasser  in  reines  Cfalorülber  überzuführen,  und  1^*^ 
alsdann  nach  einer  der  im  Torstehenden  erörterten  Methoden  au  redBcirt^ 

Enthalten  die Silberrüclutände  viel  Brom-  und  Jodailber,  »oenp^ 
es  sieh ,  diese  NiedeischlAge  nach  dem  Aoswaschea  zu  trocknen  and  it^ 
Schmelzen  mit  Natrium 'Kallnmcarbonat  nnd  Salpeter,  fider  doicb  ScU^ 
mit  der  drei  -  bis  vierfachen  Menge  CyankoUnm  in  metaUisobea  Silbei  ■" '' 
wandeln.  Auf  nassem  Wege  Usst  sich  Brom  •  and  JodaÜber  nur  nnTOllii*^ 
reducirea.  Derartige  BUberrückst&nde  sind  daher  gesondert  von  dei  *- 
silberrflckatJlnden  za  sammeln. 

Bilberhaltige  Papiere,  silberhaltige  Qewebe  etc.  dacbere  njan  vor  i"  ^'' 
arbeitang  auf  Silber  zunftchst  ein.  Zn  dieeem  Zwecke  tränke  msD  ^^'^ 
zuvor  mit  verdOnnter  SalpeterlOsimg ,  trockne  die  Masse  alsdann  au,  ^'' 
hierauf  portionsweise  ineinen  gl äheoden Tiegel  einzotragen.  AnsderieUiB^ 
Burückbleibenden  UaMe  kann  das  Silber  durch  BalpetenAore  aus^n)(f  ^' 
alsdann  zur  weiteren  Terarbeitnng  xunftohet  in  Chlorailber  ttbergel&liri  <"''' 

Eigenschaften.     Dab  SUbsr  ist  im  compacten  Zustande  ein  «'" 
weietes,  glinEendes,  achweisabarea  Uetall  «oii   grosser  Politnrfibi!*' 
und  hellem  Klange.     Das  aoa  SjlberaalzlfiatiDgen  in  feiner  VtiÜvi*  \ 
abgeaobiedene  metalliBohe  Silber  dagegen  bildet  ein  gTvuebmTt»,''  ' 
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weilen  krystallinisches  PnlTer,  welches  nur  nnter  dem  FolintAhle  oder 
beim  Schmelzen  Metallglanz  annimmt.  Beim  Glühen  organischer  Silher- 
verhindangen  verbleibt  das  SQber  zum  Theil  als  weisaes  Fnlver,  aum 
Theil  alt  glSneender  Spiegel  zurück.  Dm  natOrlioh  vorkommende  Silber 
bildet  saweilen  kleine  KryataUe  des  regolAren  Syatema,  meist  tritt  es 
jedoch  in  mehr  oder  minder  unregelmlaaig  versweigten,  moosartigen 
^(TS^'S^^^*^ '  seltener  in  compacten  Massen  aal  Auch'  das  auf  hfltten- 
mftnnischem  Wege  gewonnene  Silber,  ebenso  daa  ane  Silbersalzlöenngen 
abgeschiedene  Metall,  eeigt  anweilen  Formen  des  regulären  Syatema. 
Das  Silber  ist  ein  guter  Leiter  fDr  Wlrme  und  Elektricitftt. 

Im  reinen  Zustande  ist  daa  metalliache  Silber  sehr  weich.  Seine 
Hirte  ist  ewar  grösaer  als  die  dea  Goldes,  jedoeh  geringer  als  die  des 
Kupfers.  Vermöge  seiner  grossen  Dehnbarkeit  Usst  sich  das  Silber  eu 
sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  —  Blattailber  —  und  zu  sehr  feinem 
Drahte  ausziehen.  In  sehr  dünner  Schiebt  (z.  B.  sehr  dünn  ansge- 
scblagenes  Blattailber  oder  dünne  Silberspiegel)  besitct  das  Silber  eine 
weisaviolette  Farbe,  und  tüsst  in  dieser  Gestalt  das  Lieht  mit  violetter 
oder  blaugrüner  Farbe  durch. 

Daa  specif.  Oew.  des  Silbers  schwankt,  je  nachdem  es  gegossen, 
destUlirt  oder  gepr&gt  worden  ist,  zwischen  10,424  und  10,675.  Bei 
einer  Temperatur,  welche  etwas  Über  lOGO^C.  liegt  (nach  Violle  bei 
954''C.)  acfamilit  daa  Silber;  bei  intensiver  Weiasgluth  l&aat  es  sich  in 
kleinen  Qaantitfiten  destilUren.  Der  Silberdampf  besitzt  eine  hallblaue 
Farbe. 

Im  geschmolzenen  Zustande  absorbirt  das  Silber  Sauerstoff,  ohne 
sich  jedoeh  damit  ohemiach  sn  verbinden.  Ein  Theil  des  absorbirten 
Sauerstoffs  wird  daher  im  Momente  des  Erstarrens  unter  Zischen  und 
Spritzen  wieder  abgegeben  —  Spratzen  dea  Silbers  — ,  wthrend  ein 
anderer  Theil  in  dem  erkalteten  Metalle  eingeschlossen  bleibt  und  erst 
beim  ementen  Erhitsen  des  letzteren  zur  Abgabe  gelangt.  Die  £r- 
Bcbeiunng  des  Spratzens  tritt  nicht  ein,  wenn  man  das  Silber  unter  einer 
Schicht  von  Kohlenpulver  schmilzt,  oder  wenn  man  es  mit  Kupfer  legirt. 

Von  Luft,  von  Sauerstoff  und  von  Wasser  wird  daa  Silber  weder 
bei  gew&hnliolier  Temperatur,  noch  in  der  Hitze  verändert '),  In  einer 
ozonhaltigen  Atmosphäre  bekleidet  es  sich  Jedoch  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Silbersnperoxfd  (vgl.  S.  121).  In  sc^wefelwasseratoffhaltiger 
feuchter  Luft  vrird  das  Silber  in  Folge  der  Bildung  von  Sohwefelsilber 
geaebwärst.  Ton  SalssAure  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das 
compacte  Silber  salbst  beim  Kochen  nur  eebr  wenig  angegriffen.  Bei 
Gegenwart  von  Kaliumpermanganat  wird  Silber  durch  lufthaltige,  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gelöst.    Etwas  mehr  als  auf  compactes  Silber  wirkt 
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die  Salsature  anf  fein  T«rtheilies  Silber  ein.  SUrker  als  die  EinwiAn^ 
-der  Salzsäure  ist  die  der  Jodwasserttofiainre,  welche  anoh  daa  eomptdi 
Silber  schon  in  der  Kälte  nnter  Entwiokelung  von  Wasaentoff  vaA 
Bildung  von  Jodsüber  angreift. 

Concentrirte  SchwefeU&are  l6st  das  Silber  in  der  Wime  nnttr 
Entnickelung  von  Schwefligsäureanbydrid  and  Sildong  von  Silbemlbt: 
Ag^SO*.  SalpetersAnre  greift  das  Silber  schon  in  der  Eilte  an,  indem 
Silbemitrat:  AgKO^,  unter  EntwiBlnlung  rother  Dimpfe  gebildet  «iri. 

In  einer  Aufl&anng  von  wässeriger  Chromsilnre  bedeckt  sich  du 
Silber  mit  einem  dnnkelrothen  Ueberzuge  von  Silberofaromat.  Diena 
Verhalten  des  Silbers  findet  Verwendnag,  um  echtes  Silber  Ton 
aneohtem  oder  eine  echte  Versilberang  von  eio^er  unecbten 
au  unterscheiden. 

Zu  diesem  Zwecbe  betnpfa  man  den  zu  pr&fenden  UetallKegeniUnd  mit 
einer  etwas  erwärmten,  wftmerigen  Chroms&urelOsnng  (I  :  10),  oder  mit  üht 
Lesnng  von  1  Thle.  Keliumdichiomat  in  einem  Qeroitebe  von  10  TbIn.WuKi 
und  2  TbiD.  englischer  SchwefeUfture.  Auf  echtem  Silber  seist  die  beupfir 
Stelle  sofort  einen  rothen'  Uebenug  von  Bilbercbromat,  wäbieod  bei  nnKklos 
Silber  keine  derartige  Terfinderung  zn  bemerken  ist. 

Ecbtei  Silber  erleidet  femer  t>eini  Betupfen  mit  Bilbertutntttöiung  [l-.M 
kdne  Terftnderong,  w<^gen  auf  nneobtem  Silber  bald  ein  grauer  oder  bnnnrr 
Fleck  hervorgerufen  wird. 

Chlor,  Brom,  Jod  wirken  auf  metalliechee  Silber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein,  unter  Bildung  der  entsprechenden  Halogeonr 
bin  düngen. 

Von  schmelzendem  Ealinm-  oder  Natriumhjdroxjd,  sowie  tos 
schmelzendem  Salpeter  wird  das  Silber  nur  sehr  wenig  angegriffec; 
Silbertiegel  oder  Silberkessel  können  daher  zum  Schmelzen  dieser  Vcr- 
hindangen  Verwendung  finden. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Silber  als  ein  einwertbiges  Elcmot 
auf.  Die  Salze  des  Silbers  sind  zum  Theil  farblos,  zum  Theil  ge&ib:. 
Die  in  Wasser  löslichen  Silbersalze  besitzen  neutrale  Reaction  und  eiotn 
widrig  metallischen  Geschmack.  Dieselben  sind  giftig.  Die  in  AVst^r 
unlöslichen  Silbersalze  werden  zum  grössten  Theil  von  Salpeteniir'' 
gelöst.  In  Sänren  unlöslich  sind  besonders  die  Halogen Terbindaagi» 
des  Silbers ,  das  Chlor-,  Brom-  nud  Jodsilber,  welche  jedoch  leicht  duct 
eine  LSsung  van  Natrinmthiosulfat  oder  von  Cyankalinm  gelöst  werdto- 

Am  Lichte  oder  in  Berührung  mit  organischen  Substanzen  oleidct 
ein  Theil  der  Silbersalze  eine  Zersetzung ,  indem  sie  in  Folge  der  Ab- 
scheidung von  metallischem  Silber  eine  dunklere  Färbung  annebmsii. 

Erkennung,  lieber  die  Erkennung  des  metallischen  Silben  «^ 
oben.  Dia  Verbindungen  des  Silbers  kennzeichnen  eich  annichst  dordi 
das  Verhalten  auf  Kohle.  Schmilzt  man  dieselben,  gemengt  mit  wssstr 
freiem  Natrium carbon at ,  mittelst  der  LOthrohrflamme  a>nf  der  Kobl«.*" 
resultiri  aibuB  Beschlag  ein  glänzend  weisses,  ductiles  Korn  von  meu'- 
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Uaohero  Silber,  weleliei  ndi  in  erwBrmter  Chrom BlnrelÖBun^  (s.  oben) 
rotb  iärbt 

SchwefelwRBBttrstoff  nad  Soliw«ffll&mmoiiiam  acWden 
ans '  d«n  aanren  und  idkBlischen  Lösungen  ,  der  Silberaalse  scbwaraea 
Scbwefelailbec:  Ag'S,  ab,  velches  in  verdänaten  Sftnren  und  iä  Schwefel- 
alkalieD  unl4alioh  ist.    Kochende  Salpetenture  löst  es  xa.  Silbemitrat. 

KaliuOt-  and  Natrinrnhydroxyd  föllen  ans  SilbersalzloBnngen 
braunes  Silberoxjd:  Ag*0,  welches  beim  Erhitzen  dee  Gemischee  eine 
fast  aohwftrze  Farbe  annimmt.  Ammoniakflassi^keit  verursacht 
in  Silbersalzlösnngen,  welche  freie  Sfturen  enthalten,  kaiae  FftUwag.  In 
neutraler  Silberlöanng  wird  durch  wenig  Ammoniak  eine  braune  FiUnng 
von  Silberoxjd  bewirkt ,  welche  sich  jadoob  in  einem  UeberachuMe  des 
Fällungsmittels  wieder  löst. 

Kalium-  nnd  Natrinmcarbonat  scheiden  aua  Süborlöanngen 
blassgelbeaSilbercarbonat:  Ag'CO^ab.  In  neutraler  Silberlöanng  bewirkt 
NatriamphoBphat  einen  gelben,  Alkalioxalat  «inen  weiaaen, 
Alkalichromat  einen  purpnrrothen ,  Alkaliaraenat  einen  roth- 
brannen,  Alknliarsenit  einen  gelben  Niederacblag.  In  Salpeter sBnre, 
sowie  in  AmmoniakflDasigkeit  lösen  sich  diese  Niederschläge  wieder  auf. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Silbersalze  iat  das  Verhalten, 
welches  dieselben  in  neutraler  oder  in  saurer  Lösung  gegMi  die  Halogen- 
wasserstoffsänren  und  gegen  die  löslichen  Haloidver  bin  düngen  zeigen: 
Salzsftnre  nnd  lOsliche  Cblorrerbin dangen  bewirken  selbst  in  den  yer- 
dünntesten  Silberlös nngen  noch  eine  weisse  TrQbnng  von  ausgeschie- 
denem Chlorsilber:  AgCl.  Aas  concentrirteren  Lösungen  scheidet  sich 
diese  Yerbinduug  als  ein  weisser,  am  Lichte  sieb  violett  bis  scbwan 
filrbender,  käsiger  Niederaohlag  ab,  nnlösUoh  in  Wasser  and  verdünnten 
Sänren,  ISalLcb  in  Ammoniak,  Cjankalinm,  Nstriamthioanlfat  und  einer 
coneeailrirten  Lösnng  von  Quecksilberozydnitrat.  Auch  in  heisser  Cblor- 
natriam-  and  Chlorammoniamlöeoag  ist  das  Chlorsilber  löslich.  Ans  der 
ammoniakaHschen  Lösung  kann  das  Chlorsilber  durch  überschflssigo 
Salpetersäure  unverändert  wieder  abgeschieden  werden. 

Brom  Wasserstoff  und  lösliche  Brommetalle  scheiden  aus  Silbersalz- 
lösnngeu  gelblichweisses ,  am  Lichte  sieb  schwärzendes,  käsiges  Brom- 
silber: AgBr,  ab,  welches  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich 
in  verdünnter,  etwas  leichter  löslich  in  conoentrirter  Ammoniakflässigkeit 
ist.  In  einer  Lösnng  von  Natriumthiosnlfat  und  von  Cyanksliam  iat 
(las  Bromsilber  leicht  löslich. 

JodwasserBtoffsäure  und  lÖBÜche  Jodmetalle  föllen  ans  den  Lösungen 
der  Silbersalze  gelbes,  am  Lichte  sich  nur  langsam  veränderndes,  käsiges 
Jodailber,  welches  in  verdünaten  Sänren  und  in  verdünnter  Ammoniak- 
flaasigkeit  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Natrinmtbiosulfat  und  in  Cyankalium 
leicht  auflÖsL 

Knpfer,  Zink,  Magnesino),  Cadminm,  Eisen,  Mangan,  Blei,  Queck- 
Silber,  Zinn,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  scheiden  aus  SUberlösung 
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du  Silber  rIb  Metall  ab.  In  gleicher  Weiie  wirkt  eine  Aufi&inBg  ron 
EiseDoxydulsulfat ,  von  Knpferoiydulammoniak ,  voii  Knpfercfalorür- 
ammoniak,  tob  scbwefiiger  and  pliosphoriger  Säure  eto.  AlamiiÜDiD 
wirkt  nnr  sehr  langsam  auf  Silberlösung  metalUbBebeidend  ein.  Auch 
dorcb  mebrere  orgaDisehe  Terbindnugen  wird  das  Silber  metalHsoh  va 
Beinen  LOflongeD ,  welche  jedoch  neutral  oder  besser  noch  alkaliieh  tain 
mfissen,  ausgeschieden.  Findet  die  Elnwirknng  hierbei  in  geD&gender 
Verdünnung  statt,  ao  scheidet  sich  das  Silber  als  ein  spiegelnder  Wand- 
'belag  —  Silberspiegel  —  ab.  In  letsterer  Weise  wirken  besondtn 
die  anr  Clsase  der  Aldehyde  gehQrigen  organischen  Yerbindangen,  s.  fi, 
Acetaldehyd,  Chloral,  salicyüge  S&ure,  Zimmtaldehyd,  Bensaldehyd  ctc, 
femer  Ameisensäure,  Weinainre,  Znekers&nre,  Traube nzncker ,  Milch- 
zucker etc 

Durch  H.  Oarey  Lea  sind  mehrere  allotrope  Hodificalionen 
de*  Silbers  dugeatellt  worden,  welche  sich  durch  ihre  Farhe,  ihr  Tertult« 
gegen  Agentien ,  sowie  durch  ihr  niedriges  «pecifisches  Gewicht  von  dem  ge- 
wöhnliohea  fein  vertheilten  Silber  unterscheiden:  L  IRaBsetlftsliche 
Modificatiou,  durch  Mischen  Ton  200  ccm  w&aaeriger  BUbemitratlösniig  "» 
lOProc.  mit  einer  Mischung  aus  200  ccm  FeTrosulfatlösung  *on  30  Proc,  SBOccn 
tfatriumcitratlOiung  von  40  Proc.  und  50  ccm  NatriumcarbonatlSaung  too 
lOProc.  zu  erhalten.  Der  entstandene,  schön  lila  gefdrl)te  Niederschlag  ist  inii 
AmmoniumcitmtlSsuog  auszuwaschen-  Trocken;  ein  metallgl&nzendei ,  blaa- 
grttnes  PulTeri  feucht:  eine  matt  lila,  hlau  oder  grün  gefErbCe  Hasse,  die  ikli 
in  Wasser  mit  tiefrothei  Farbe  löst,  durch  Balal&mngen  aber  wiedw  •b|^ 
schieden  wird.    SUbergebalt:  S7,3  Proc. 

n.  Wasserunlasliche  Modificatiou,  durch  FäUung  der  UJsimg  ™n 
I.  durch  BalslCsnngen  sn  erhalten.  Trocken:  metallglftnzendea,  blangrtnM 
Pulver ;  faucht :  tief  rothbraune  oder  blanscbwarze  Masse.  Silbergcbslt : 
87,2  Proc. 

m.  Oold&hnliche  Hodlftestion,  m  erhalten  durch  Znsstx  äof 
Qemisches  ans  IGT  ccm  FerrosulfatlAeang  von  30  R-oo-,  200c«m  Seignettash 
lOtung  von.  SO  Proc  und  800  ccm  Wasser  sn  einer  Mischung  ans  SOOeeBflUber- 
nitratlösung  von  lOProc,  200 ccm  BeignettesalslOsung  von  20  Proc.  nnd  tOOnn 
Wasser.  Hierbei  mit  sunScbst  ein  rCthlich  gUniendes,  dann  schwanbla» 
werdendes  Pulver  nieder,  welches  auf  dem  PilEer  braune  und  beim  fi«iviU>^ 
Trocknen  auf  Uhrglftsem  eine  best&ndige,  goldShnliche  Farbe  anntn*<' 
allbergehalt:  »7,8  Proc 

Durch  Hitze,  Druck  and  durch  ElektricitAt  geben  diese  ellotRipen  SlVr 
modiflcationen  in  gewfihnüches  graues,  beiSgUch  in  weisses  Silber  Aber.  Brüs 
Ediitsen  auf  100  bis  300«0.  entsteht  jedoch  snnichst  eine  hell  goldgelb  gr- 
Arbte  ModiBcation. 

Um  den  Nachweis  des  Silbers  bei  Qagenwart  organischer  8ih- 
stancen,  s.  B.  in  Qeweben,  in  Haaren,  in  Papieren  etc.  sn  fahren,  Kscbnr 
man  die  zu  untersuch  enden  Gegenstände  ein ,  koche  den  BQtAstand  mit  rt«** 
Königswasser,  dampfe  zur  Trockne  ein  nnd  dlgerire  die  seUiesslieb  vei  Meilen** 
Masse  mit  einer  LOsung  von  AmmoninmcarboDst.  Etwa  voAnadoses  W" 
wird  hierbei  in  Chlorsilber  flbergefBhrt  und  dieses  von  der  LOsnng  des  Amso- 
niumoarbonats  aufgelHeL  Pftgt  man  daher  xu  letatem  LSmmg,  nach  d«r 
Filtration,  Balpetersaure  Im  Ueberschusse,  so  scheidet  tiefa  das  g^Oste  CUivan>'r 
als  weisse  TrSbung  oder  als  weisser,  kfisiger  Miedencblag  in  cbarakteristBcbcr 
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Wd«e  wieder  kb.  Bas  anageschisdene  ChlonUlMr  k«BiiMiaImet  BCh  fOTner  als 
HdcheB  dnreli  die  Terttndaraiig,  welche  es  im  Lichte  erleidet,  diiRh  die  Uiilös- 
tlcbkeit  in  reidöiiiiteii  Bäuren,  sowie  durch  die  LOilichkeit,  in  Cjankklium  und 
Katriumtblostilfat  (nach  4em  Amwueh«»  mit  Vauef'). 

Bilberfleeke  kennzeiehBett  lieh  Ideht  in  folgeoder  Welse: 
t.)  Die  Flecke  sind  BChmtz  gtßUbt  und  Terscbwinden  nicht  beim  Betupfen 
mit  Belnftnre. 

b)  Htm  betupfe  de  mit  arw&rmter  Chromsäurelöauiig  (i.  S.  968).  IKe  ur- 
sprüngliche schwarze  Farbe  der  Flecke  geht,  wenn  dieselbe  von  Silber  herrührte, 
BUmälig  in  Folge  der  Bildung  von  Silberchromat  in  Both  über,  und  ist  alsdann 
der  Fleck  in  AmmontakflÜMigkeit  löslich. 

c)  Kach  dem  Betupfen  mit  Jodtinctnr  15se»  sich  die  Bilberfleeke,  in  Folge 
der  Umwandlnng  de*  Silber«  in  Jodsilber,  in  NatriumthiosulfatlOtong  auf. 


Quantitative  B«Btimmung  des  Silbers. 

Die  quantitative  Bestimmong  des  Silbers  in  den  Verbindungen  oder  Legi- 
rnngen  desselben  kann  anf  gewicMssnalytJschem  nnd  auf  maassanalytlscheDi 
Wege  zur  Ausführung  gelangen. 

a)  Oewlchtsanaljtiich.  Das  SUber  pflegt  gewöhnlich  in  Oestalt 
Ton  Ohlwsilber  tat  Wftgnng  gebritcht  xa  werden.  Zu  diesem  Behnfe  versetze 
man  die  erwärmte  Terdauute  KlberlSsong  mit  Balpeteninre  bis  cor  stark 
sauren  Beaction,  und  füge  »Isdann  so  lange  Balis&ore  zu,  als  hierdurch  noch 
eineFällnng  hervorgerufen  wird.  Nach  dem  Tollstttndigen  Absetzen  werde 
die  klare  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Chlonilber  abflltrirt,  und 
letzteres,  wie  B.  143  erOrtert  ist,  zur  Wägnng  gebracht.  Die  Berechnung  der 
»of  diese  Weise  dem  Gewichte  naota  enniUelten  Menge  ChloraUbeis  anf  Silber 
f^schieht  nach  dem  Ansätze: 

AgCliAg  ^  gefundene  Menge  AgCl  :  x. 
(143,5)  (108) 

Die  i&  Wasser  unlUalicben  BilberTertnndUDgen,  ebenso  die  Legirangen  des 
8Uben  und  vor  der  Deberführoag  in  Chlorstlber  ia  Salpetersiure  zu  16een. 
Daa  in  Salpetersäure  nnlödiche  Brom-  und  Jodsilber  kann  entweder  als  solebes 
gewogen  werden  (a.  8.  245  nnd  HB),  oder  man  kann  dieselben  durch  Erhitzen 
iu  einem  trockenen  Chlorstrome  in  Chlorsilber  überführen  (i.  B-  34fl). 

In  dem  Silberozyde,  in  dem  Bilbercarbonat,  sowie  in  den  meisten  orgftni- 
«eben  Silbenwlzen  pflegt  die  Bestimmung  de«  Sil  bergehaltet  durch  vorsichtiges 
Olöhen  jener  Verbindungen,  wobei  sehlieBslicb  metallisches  Silber  zurückbleibt, 
welches  mau  direct  wSgen  kann,  zur  Ausführung  zu  gelangen. 

b)  H aassanalftisoh.  TJm  des  Silber  auf  maassanaljUacbem  Wege  zu 
beatinnoen,  bediente  man  dch  ftühei  einer  Kochsalzlösung  von  bekanntem 
GebaJte,  welche  man  der  m  bestimmenden  Silbe riösung  unter  stetem  Unuchtkcteln 
so  lange  zufljessen  lieis,  als  hierdurch  noch  eine  Absebeidong  von  Chlorsilber 
bewirkt  wurde.  Ans  der  hierzu  verbrauchten  Kochsalzmenge  berechnete  man 
»Lidsiin  die  Menge  des  Torhandeneu  Silbers. 

Bequemer  als  jene,  von  Oay-Lussac  angegebene  Methode,  bei  der  die 
BndTcaetion  nur  schwierig  zn  erkennen  ist,  ist  das  BUberbestimmungsTerfahren 
von  Voltaard,  nnter  Anwendting  einer  dem  Wirkungswertbe  nach  bekannten 
Laeujsg  von  Sohwefeloyanammonium  (Bhodanammoninm).  Die  Anwendung 
oser  derartigen  Sohwefelc;anammoniumlösnng  zur  Titration  von  Silber  beraht 
auf  dem  Umstände,  das«  dieselbe  in  einer  mit  einem  Eisenox^dsalze  versetzten 
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fiilberlöning  ent  duut  die  fBr  die  Ssenoxydnlae  e]ui«ktaiitUefae  Botbftrtmng 
lierromift,  venu  alle«  ^ber  in  Gestelt  tou  B^wefsleyannlber:  AkONS,  ib- 
geacbieden  itt. 

An  Lotungen  täad  m  dieser  Beitimmimgimatliod*  «rflwderlieh: 

1.  Eine  LOaung  vmi  8  g  BchmAlejranBmmonlDin  (nngnfBhr  gewogen]  in 
1  Liter  Wasur  (BhodanlOBimg}. 

2.  Eine  verdOnnte  Lßanng  von  EisenbzjdinKiit  (l  ThL  Liquor  firri  nd- 
/unn  exydati:  20  Thle.  Wawar,  oder  beiser  von  iThl.  EiaenaUnn:  10  Thic- 
Wituer). 

3.  Eine  Zehnt«I-Nomi»l-&iIbeTlDHUig ,  welche  im  Liter  ITg  leinen,  ge- 
schmolzenen SUbemitrmta  (genau  gewogen)  oder  10,8  g  met&lliBchen  Silben  eottiält. 

Um  den  Wirkangiwerth  derEhodaulÖBung  festxiutelleii,  brioge  nun  10  eem 
obiger  Zehntel-Norm Kl-BüberlöBung  (0,17  g  AgNO*^=0,108  g  Ag)  in  ein  Becher- 
glas, füge  etwa  1  ccm  EiienlOiung  nnd  alidann  unUr  itetem  Umrähren  to  vitl 
RhodanlOsung  zu,  bis  eine  daiiemde  blaue  Bothfiiibnng  der  FIÜMigkeit  «ntritt. 
Die  Menge  der  hierxu  verbrauchten  Rhodanlöaung  entepriobt  mithin  l),lMg 
metallifchen  BUbere. 

Angenommen ,   e>  leisn  hieiza  B  ccm  BhodanlOsung   erforderlich  gcweMn. 
ao  entepricht  je  I  ccm  dieser  BhodanlBsung  0,012  g  metallischen  Silben: 
»  :  0,109  :^  1  :  i;    je  =.  0,012. 

Behufs  Titrirung  de»  Slben  lOee  man  eine  genan  gewogene  Menge  drr 
silberhaltige»  Bnbstanz  oder  der  n  nntenuchenden  Legimng  in  BalpeträitDn 
auf,  verjage  die  salpetrig»  Säure  durch  Erw&rmen,  verdnaBo-dle  Löniag  mit 
Walser,  füge  1  ccm  Eisenoxydsalzlösang  m  and  lasse  zu  dem  Qemisch  unlir 
stetem  Umrühren  so  lange  von  obiger  BhodanlOsung  zulHcasen ,  bis  eior 
daBMTDde  blasse  !Both(ärbung  eintritt.  Durch  Multiplication  der  Zahl  d«r 
hierzu  verbranebten  Cnbikcentimeter  BhodanlOsung  mit  O,0I2  (anter  obiger 
*-""'■■"■■)  e^iebt  noh  alsdann  der  8ilbargebalt  der  nntertucbten  Snbstani. 

Die  Titration  mit  Oj-^w  >i  j  mmTvinnii.rnix^»|i  {^  ohne  Anwendung 
von  Wftrme  und  bei  Abwesenheit  tob  salpetriger  Sftnre  tunn- 
fikbren. 

BeiipieL  Angenommen,  e«  sei  ein  20-Pf)9nnigttack  im  Qewicbte  nm 
l,ieTg  in  Salpeten&mre  gelöit,  diese  Lösung,  nach  der  TerdOnnnng  mitWaarei. 
in  oluger  Weise  titrirt  nnd  hierzu  87,Scem  lUiodanlOning  verbrauclit  worin. 
so  ergiebt  sich  der  Silbergehalt  jener  Münze  als  87,5  X  0,012  :=  1,05  g,  ent- 
sprechend se,97Proc.: 

I,1B7  :  1,05  =  100  :  ir;     «  =  B9,97. 

Da  die  Anwesenheit  von  BalpeUrtture,  towie  die  von  Kupfer,  Blei,  C^- 
mium,  Wismuth,  Zink,  Eieen,  Mangan  die  Anwendung  dee  Schwefelcyanammo- 
ninms  zur  Titrirung  von  Silber  nicht  hindert ,  k>  etnpfleblt  tich  diese*  Ttr 
fohren  besonders  zur  leichten  und  sicheren  Beatimmnng  de«  Bübergehahes  ' 
Peingehaltet  —  von  Legiruugen  etc.  Der  Knpfergehalt  der  cu  bartimmeiids 
LegiTungeu  kann  sogar  Us  m  TOPioc.  steigen,  ohne  dass  dadurch  dieOentit^' 
keit  der  Bilberbestimmnng  mittelst  SchwefelcyanammotiinmlSsung  beeintrieti(i|i 
wird.  Sinkt  der  Bilbergehalt  einer  Legimng  unter  aOProc.,  ao  fKlle  man  du 
Silber  BUS  der  Salpetersäuren  Auflösung  denelben  durch  einen  Uebanclm« 
von  BhodanlOsung,  wasche  das  aasgeschiedene  Rhodansilber  ans,  lOae  ts  i» 
wenig  concentrirt«r  Schwefelsäure,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Balpetersäui«. 
In  der  Wärme  auf,  verdünne  die  Lösung  und  titrire  dieselbe,  nach  Zusatz  \<» 
Eisenonydsalz,  wie  gewöhnlich  mit  BhodanlOsung. 
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Die  im  Tontehenden  bewiluiebene  BeitiiAmungtinetltode  det  BUbert  dnrcb 
BbDdknammotiiomUiMing  kann  Anch  xur  Titration  der  Chloride  in 
ikurer  Lösnag  dienen.  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  die  besägUclie 
L&aoDg  mit  einem  sbgeowaHnen  Toltuu  Zelmtel-Narmal-BilteriSrntig,  to  da«« 
ein  UebertobuBi  davon  vorlianden  i»t,  fSge  dann  1  ccm  ESeeDcniydBali- 
lötUDg  zu  nnd  ermittele  den  Uebanehun  an  Bilbemitrat ,  ohne  dai  gel^ldete 
Cblortilber  abzudltriren ,  durch  »ofortige  BScktitiBtion  mit  obiger  titrirten 
Rhodanammoninml&imig.  Ttw  letrterer  fuge  man  unter  fortwährendem 
Umschwenken  so  viel  za,  bis  eine  hellgelbbrftanllche  Fitrbuug  ein- 
tritt, eine  Färbung,  die  beim  rahigen  Stehen  der  Flösaigkeit  etwa  10  Minuten 
lang  bestehen  bleibt.  Da  bei  dieaer  Titration  nicht  die  blntrothe  Eisenrhodanid- 
färbnDg  als  Endreactdon  anftritt,  »nch  keine  Vermehrung  dar  gelbbrännlichen 
F&rbung  durch  weiteren  Zniatz  von  BhodaJÜösung  bewirkt  wird,  so  ist  einige 
Aafmerkiiamkeit  nnd  anch  eine  gewisse  üebung'zur  scharfen  Er- 
kennung der  Endreaction  erforderlich. 

Die  äbliche  blutrothe  KiBeurhodanidfOrbnng  tritt  nur  dann  auf,  wenn 
man  die  zu  titiirende,  chloridh altige  Lftsung  in  einem  lOOccm-Kolben  mit 
einem  abgemessenen  Voium  Zehntel- Normal -SilberlQsung  im  UeberschuBS* 
versetzt,  die  Hiscbang  dann  mit  Wasser  bis  zur  Harke  auffüllt  und  dieselbe 
nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  GefÜss  flitlirt. 
Von  dem  klaren  Filtrata  messe  man  dann  50  ocm  (entsprechend  der  Hälfte  der 
angewendeten  Henge)  ab ,  füge  1  ccm  Eüsenozjdsalzlösnng  zn  nnd  titrire  mit 
obiger  Bhodanamroouinmlösnng  bis  zur  bleibenden  blassen  BothCirbnog. 

Angenommen,  man  habe  10 ccm  einer  chlorhaltigen  Flüssigkeit  (c  B. 
Harn,  b.  nnten)  in  einen  100  com -Kolben  gebracht,  nach  dem  Anaftuem  mit 
Salpetert&ure,  10  ccm  Zehntel-Normal-Silberlösung  zugefügt,  hierauf  die  Miicbuag 
bis  cur  Harke  aufgefüllt  und  Ton  dem  Filtrat  iO  ccm  lur  Titration  verwendet. 
Hierzu  sei  1,1  ccm  obiger  RbodanlOsung  erforderlich  gewesen. 

Da  Iccm  obiger  BbodanlösuiiK  0,01!  g  Ag  entspricht,  so  entsprechen 
!,2  ccm  dieser  LGsung,  die  zur  RnckUtration  jener  100  ccm  Mischung  erforderlioh 
waren,  0,02e4g  Ag.  lOocm  Zehutel-Normal-Silberlasung  enthalten  10  X  0,0108g 
TT  0,108  g  Ag.  Zur  AusKllung  des  Chlort  jener  lO  ccm  Flüssigkeit  waren  somit 
erforderUch  0,108g  —  0,0S64  =  0,081«gAg.  Da  nun  lOSThle.Ag  3S,5Tb]n.Cl 
eutsprecben,  so  enthielten  jene  10 ccm  der  nnleiiuchten  Flüssigkeit  0,0388 g  Cl: 
108  :  35,a  =  0,0816  :  x;     x  =  0,O2Sg  g. 

Znr  maassanalytiichen  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn 
versetze  man  nach  Arnold  10  ccm  davon  in  einem  100  ccm-Kolbeu  mit 
Salpetersäure  bis  zur  stark,  sauren  Beaction,  füge  dann  1  bis  S  ocm  Eisenoiyd- 
salzlöeung  und  drei  bis  vier  Tropfen  concenCrirter  KaünmpermanganaÜösung  zu 
(zur  Beseitigung  der  durch  die  Salpetersäure  hervorgerufenen  Färbung)  Hud 
Hchüttle  die  Mischung  nm,  bis  die  rothe  Farbe  des  Fermanganats  in  Weingelb 
Übergegangen  ist.  Hieranf  tetsa  num  Zehntet-Normal-Silberlösnng  im  Ueber- 
■  chnsa^  sa  und  verfahre,  wie  oben  erörtert  ist. 

Bei  schwefelreichem  Harn  (Hundeharn)  wende  man  nach  Salkowski 
auf  10 com  Harn  10 ccm  SalpetersSni«  von  SOProo.  an,  um  die  Bildung  von 
Schwefeltilber  zn  vermeiden. 

Anwendung.  Das  reine  Silber  findet  eine  Verwendung  zur  Dar- 
steünDg  Ton  SilberprKparaten  zu  pharmaceutischeu ,  chemischen  und 
photogTAphiechea  Zwecken,,  eowie  zur  Beratelluog  von  Blaitsilber  und 
von  chemiichen  Gertthscbaften  (Tiegel,  Kessel).     Zu  letzteren  eignet  es 
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sich  beaontlen,  dft  ee  nicht  wie  Glas,  PorcelUn  und  Plfttin  tod  schmelzen- 
den Aetzalkalien  oder  von  scbm eisende m  Salpeter  angegriffen  wird. 

Das  za  ScbmaokgegeneUnden,  Münzen,  Essgerithen  etc.  verarbeittU 
Silber  ist  nie  cbemisch  rein,  sondern  stets  mitKnpfer  legirt,  da  das  reine 
Metall  in  Folge  seiner  Weichheit  sich  au  leicht  abnntien  wOrda.  Ein 
ZnsatB  von  Kupfer  macht  das  Silber  hKrter,  eäher,  klingender  nnd  dabei 
leichter  sohmelzbar  nnd  anm  Giessen  geeignet 

Das  Silber  Iftsst  sich  mit  dem  Enpfer  in  allen  YerhältniBsen  legireo. 
Die  Farbe  derartiger  Legirangen  ist  bis  zu  '/s  Eupfergehalt  eine  weis«, 
bei  noch  bfiherem  Kapfergehalte  eine  mehr  röthliche.  Die  aar  Herstel- 
lung von  MOnseu,  Schmnckgegenst&nden ,  Essger&then  etc.  Terwendeten 
Legirangen  müssen  einen  bestimmten,  in  den  meiit«n  Landern  geaeti- 
lieh  geregelten  Silbergehalt  —  Feingehalt  —  haben.  Der  FeingehsH 
der  Silberlegirangen  wurde  frflber  nach  der  Anzahl  ron  Lothen  bestimmt, 
welobe  eine  Mark  Silber  enthielt  (eiae  Mark  =  16  Loth-,  ein  Lotb 
:=  18  Or&n),  w&hrend  gegenwärtig  der  Feingehalt  der  Silberlegimngen 
meist  in  Tansendtheilen  angegeben  wird.  So  hat  s.  B.  eine  aus  3  Tbla. 
Silber  «od  ans  1  ThL  Kupfer  bestehende  Legimng  einen  Feingehalt  tod 
12  Loth  (12l<}tbig)  oder  einen  solchen  von  0,750. 

Der  Feingehalt  des  snr  TeHwleitang  benuteten  ffilben  (Frobesitben)  üt 
in  den  venchiedenen  Ltndem  ein  vencluedener.  Die  neaen  Silbennänaen  des 
Dentachen  Beiches,  sowie  die  grÖBWren  SUbarmllDzen  Oesteneictu,  Prankieielu, 
Italiens,  Beizens,  Portugals,  Bpaniens  und  der  Sohweii  haben  einen  Feingäiatl 
von  0,900,  d.  h.  in  1000  Tlün.  derselben  sind  900  Thle.  Silber  enthalten.  Dk 
kleineren  Bilbennflnsen  OesterreichB ,  Frankreichs  etc.  haben  einen  geringeren 
Fsdngehalt,  dagegen  ist  der  Feingehalt  der  englisohen  Mflnzen  ein  bOheter. 
n&mlieb  0,935,  d.  h.  1000  Thle.  derselben  enthalten  e!5  Thle.  Silber. 

Zar  HeTstellnng  von  Bilbergerithen  wnrde  froher  in  Deutschland  msiit 
eine  1316Uuge  Jjsgirung,  entsprechend  einem  Feingehalte  von  0,7äO,  feiwwHlH- 
Nach  dem  Oesetn  vom  18.  Jnni  1884,  welches  seit  dem  I.  Jannar  1888  ■■ 
Kraft  ist,  darf  snr  HersteUung  von  Bilbeigeritben  (Irflffeln,  Taftlgeiftth  etc.) 
aar  Silber  Ton  mindestens  0,800  Feingehalt  verwendet  werden.  Schmnek- 
gegenst&nde  dürfen  dagegen  von  jedem  Feingehalte  angefertigt  wsidec, 
jedoch  ist  der  Silliergehalt ,  ebenso  wie  bei  den  Silbergerftthen,  darauf  darch 
einen  Stempel  mit  Firma  aniugebea.  Der  tiierdnrch  angegebene  FeIngcbaK 
darf  bei  massiven  Qer&then  nur  um  8,  bei  massiven  Schmaokgt^enstlodeB  aar 
um  10  Teosendtheile  von  der  Stempelan  gäbe  abweichen.  In  Oeslemich  betiigt 
der  Feingehalt  der  SUbergerAthe  0,830,  in  Frankreich  0,800  bis  0,B5D,  in  fiir 
land  0,«2S. 

Die  Siteren  SilliermflnEeii,  wie  s.  B.  die  Knmenthaler,  die  Lanbtlialer.  lit 
Brabanter  Thaler  etc.  Bind  meist  silberreicher  als  die  neneren  MOnsen.  Bntn« 
enthalten  neben  Silber  und  Kupfer  stete  kleine  Mengen  v<m  QiM,  Platin  vaä 
Palladium.  Letstere  Netalle  finden  nch  meist  auch  in  allem  Silber,  welch» 
nicht  snvor  In  den  Scheideanatalten  (s.  anter  Gold)  «urTerarbrftunggekonmn 
ist.  Die  deutschen  Silbermänzen  enthalten  ausser  Silber  nnd  Knpfer  noeb 
kleine  Mengen  von  Wismuth  (bis  0,5  oder  0,6  Pioc.). 

Den  Kapftr-Silberlegirungen  ertheilt  man  meist  im  verarbeitete«  Zustande 
einen  stärkeren  Glani  und  das  Ansehen  von  reinem  SUber  chueh  das  sogeaannte 
Weisssieden.     Diese  Operation  besteht  darin,   da«  das  Knpfsr  der  l.egtnDg 
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i^nrch  Erhitzen  turSothglntli  oberflKcUioh  oxydirt,  and  aliduiu  dM  so  gebildete 
Kupferoiyd  durch  Kochen  der  Legirung  mit  verdünnter  BcbwefeMure  oder 
SAlpetenAnre  entfernt  wird.  Auf  dieie  Weise  bildet  deh  auf  der  Oberfläche 
der  weingeiotMnen  LegiamnKeii  «äne  nmtte'Bclücht  TWi  ninem  Bilbet,  die  durch 
Ptdiren  wieder  g^itnz^td  gemacht  «ird. 

AU  oxydirtet  Silber  beeeichnet nun Klber,  weichet danb Beatr^ben 
mit  Schwefel ka liumldinng  br»im  gefilrbt  iit.  Zur  Hentellnng  dee  Tul«*  oder 
Nielloailbera  wird  eine  Leginuig  von  ISThliL  Silber,  SO  Tblii.  Kupfer  and 
150  Thln.  Blei  mit  15  Thln.  Salmiak  und  750  Tbln.  Bobwefel  erhitzt,  taai  der 
ScbwefelöberHchuM  verflüchtigt  ist. 

Um  den  Feingebalt  einer  Bilberl^;iniiig  bu  ermitteln,  bedient«  man  noh 
Mher  de«  Terfithrena  der  Onpellation.  Zu  dieaem  Zwecke  aobmolc  man 
eine  gewogene  Menge  dar  mt  prüfaddcD  Ii^mng  bei  Luftcutritt  mit  etwaa 
reinem  Blei  in  einem  au*  Knoobenaacbe  und  ausgelaugter  Holaaacbe  gefertigten 
BchAIchen  (Cupelle),  welches  in  einem  Muffelofen  stark  erhitzt  wurde.  Biei^ 
bei  werden  Kupf^'  and  die  sonst  etwa  rorbandenen  fremden  Metalle  osydirt. 
Die  gebildeten  Oxyde  lOaen  aich  in  dem  gleichzeitig  entstandenen  Bleioxyd  auf 
und  sieben  sich  allmälig  in  die  poröse  Masse  der  Cupelle  ein ,  ao  dasa  schliesa- 
lich  reinet  Silber  zurfickbieibt,  welches  gewesen  wird. 

Bequemer  nnd  genaner  als  durch  die  Methode  der  Cupellation  geacbiaht 
die  Bestimmung  des  Silbergehaltea  einer  Legirung  auf  maaasanalytiscbem  Wege 
mittelst  des  Verfahrens  von  Gay-Ijussac  oder  dee  von  Tolbard  (s.  oben), 
sowie  durch  Bestimmung  des  speciAschen  Qewiobtea. 

Tersilbernng. 

Qegensttknde  ans  Knpfbr,  Neusilber,  Messing  nnd  ftliulicheu  Legirnngen 
werden  häuflg  verailbert,  d.  h.  mit  einer  dünnen  Silbeiecbiebt  fibeizogen,  nm 
denselben  das  Anaehen  und  die  Eigenschaften  des  Silbers  m  geben-  Dieae 
VersUberung  kann  auf  verschiedene  Weise  aar  Anarührnng  gelangen : 

a)  Durch  Plattiren.  Um  ein  Kupferblech  etc.  auf  mechanischem 
Wege  mit  einer  Sübersohicht  cu  ttberzieben,  bestreicht  man  zunftchst  die  sorg- 
fältig gereinigte  Obertl&che  desselben  mit  einer  Auflösung  von  BUbemitrat,  mn 
auf  diese  Weiae  eine  dnnne  Silberschioht  zu  bilden,  und  vereinigt  die  letztere 
aladann  mit  dflnnem  SUberbleche  in  der  Ol&bhitze  durch  Pressen  zwisohen 
Walzen:  ailberplattirte  Waaren. 

b)  Feuervereilbernug.  Diese  Methode  der  VersUbenuig  besteht 
darin,  dass  man  auf  die  durch  Säuren  sorgfUtig  gereinigten  Oegenatftnde  ein 
SElberamalgom  oder  ein  Gemenge  aus  1  Thle.  gefüllten  Silbers,  4  Thln.  Koch- 
salz, *  Thln.  Salmiak  nnd  V«  ThI.  Quecksilberchlorid  aufträgt  und  alsdann 
dieselben  gl&ht. 

o)  Kalte  Terailbernng.  Die  ru  versilbernden  Qegenst&nde  (Baro- 
meter- und  Tbermometerscalen)  werden  mit  einem  Oemiach  aus  1  Thle.  Arisch 
gefällten  Cblorsilben,  1  Tbl».  Kochsalz,  1  Thle.  Schlämmkreide  nnd  S  Thln. 
Pottasche  feucht  eingerieben,  bis  sie  genügend  stark  versilbert  sind.  Auch 
durch  Einreiben  mit  einem  Gemisch  von  1  Thle.  Bilbemitrat,  3  Thln.  Cyan- 
kalium  und.  wenig  Wasaer  iässt  sich  eine  kalte  Venilberung  etzicleii. 

d)  Auf  nasaem  Wag*.  Knr  sc^enMmten  ' nasaem  VerailberaDg  — 
Silbertud  —  kooht  man  die  mit  Salpelenlw«  gebtoBten  Matallsesmatinde 
mit  «aner  wiaserigen  Utauig  von  1  Thle.  ChlfwaDbar,  4  Tbln.  Ohltattatriam 
nnä  4  Thln.  Weinstein ,  odar  mit  ei*er  AnflOsnng  von  Cblorsilber  in  Natrium- 
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thioml&tlOniiiK,  und  Mlbt  altdaim  die  Tsrailbertan  0«geiistScde  mit  SchlinuE' 
knid«  trooken. 

«)  Qalvanisch«  Teriilberong.  Di«  gebrUuchKchste  Hetbode  ärT 
Venälberang  ist  gegenw&rtJK  ^^  '■'^  gtiwalee'bem  Vfeffe.  Die  AntfShm; 
diennr  Art  von  TernlberoDg  K«acliieht  in  einer  fihnlichen  Weise,  wie  die  f3^- 
vaniHhe  Terknpfemtig  (i.  8.  602  and  903).  Ali  Yenilbemngaflüssigkeit  dient 
hiarbei  eine  LOinng  Ton  OTantilber  in  flbenchOnigem  Cyankalinm  (i  TK 
SiltMrnitnt  in  50  Tlün.  dertillirten  WftMer«  geliM  nnd  mit  «ner  DOnm^  t.d 
SThln.  CytukaKiim  in  SOThln.  desUllirten  Warnen  venetzt).  In  dicM  FlD<ed; 
heit  «enkt  man  die  tn  vertUbemden  OegenstAnde  ein  und  verbindet  diesell« 
mit  dem  negativen  Pole  einer  galvaniBchen  Batterie,  deren  positiver  Pol  dorti 
eine  Silberplatt«  gebildet  wird.  In  dem  Haaue,  wie  alch  auf  dem  xa  tit- 
tUbemden  Qegenstsnde  Silber  niedenchUigt,  lOst  lich  die  Bllbeme,  positive  P^! 
plfttte  auf,  M  data  die  VerülberungtflüBaigkelt  einen  connanteu  Silbergehif 
bebilt.  Ob  die  Tereilbemng  gläsieod  oder  matt  erhalten  wird,  hängt  von  d«: 
Coneentration  der  Tenilbeiungiflüsaigkeit  ab.  Bei  concentrirter  IiCsuug  resnldn 
eine  matte,  bei  verdünnter  Lösung  eine  glgnsende  Versilbertmg. 

Eine  noch  einfachere  Art  der  galraDiecIten  Terülberung  ist  die  Ter- 
tilberung  durch  Contact,  wobei  man  die  za  verailbernden  MetjUlgeeeii- 
it&nde  in  obiger  TenilbernngaflüMigkeit  nur  mit  metalliichem  Zink  beröhn. 

Versilberung  von  Glas. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bentsen  venchiedene  organiscbe  K&Tper  Li 
Bigenichaft ,  ftui  einer  alkaliichen  BJlberlÖsnng  das  Metall  in  Gestalt  einr- 
SilbenpiegeU ,  d.  h.  als  gläniende,  an  dem  Olaae  fest  haftende,  maanuiK^- 
h&ngende  Schicht,  abzuicheiden.  Han  benutit  dieses  Yerhalten  zur  Herstellim,; 
der  Sllbenpiegel ,  d.  h.  von  Spiegeln,  mloba  anstatt  mit  Zinnamalgam,  mit 
einer  dünnen  Bdiicht  Silber  belegt  sind. 

Das  von  Liebig  empfohlene  TerMircn  der  Tendlbemng  von  Gl»  bt 
folgendes:  Ali  Veriilbetungsmischnng  (A)  dient  ein  Gemenge  ata- 
100  Vol.  Ammoniaklösung,  140  Vol.  SilbenütraÜOsong  (1  :  10  bereitet),  7&oV>i 
ohlorfreier  Katronlange  (1,05  specif.  Gew.). 

Die  Ammoniaklösung  wird  bereitet,  entweder,  indem  man  cblotfrnt 
Salpetersäure  mit  Ammoniomcarbouat  neutralisirt  und  die  Flöaiigkeit  bis  nc 
specif.  Qew.  l,lia  verdünnt,  oder  indem  man  243  g  Ammoniumsulfat  in  Waner 
IDst  nnd  die  IjOsung  auf  1200  ccm  verdünnt. 

Wendet  mau  Ammoniumsulfatlösung  an,  so  musa  dieselbe  in  die  Siltn- 
IBsung  eingegossen  nnd  dann  dem  Oemische  Natronlauge  in  kleinen  Mcofa 
zugesetzt  werden.  Di«  Flüssigkeit  ist  nach  der  Klärung  mit  einem  Heber  tki 
abzuziehen. 

Die  Bednetlonsflflssigkeit  (B)  besteht  aus  1  Toi.  ZuckerlAuiiu 
1  Vol.  Kupferlflsnng  und  8  Vol.  Wasser. 

Die  Znokerlösung  wird  bereitet  durch  AnflfiMn  von  50  g  weism 
Candiszuckers  in  Wasser  zn  einem  dünnen  Syrup ,  einstSndiges  Kodien  d« 
letzteren  mit  3,1g  Weinsäure  und  Verdftnnen  der  USanng  mit  Wasser  mj 
SOOecm.  ' 

Zur  Darstellung  der  Kupferlösung  flbergiesst  man  2,B57g  trockcDa 
Enpfertarttat  mit  Wasser,  setxt  tropfenweise  Nabtmlange  wu,  bis  sidi  das  Uv 
Pulver  gelöst  hat^  und  veidännt  alsdann  auf  500  ocm. 

Bei  der  Yertilbemng  werden  die  frisch  polirten  Glftaer  in  Kista 
reihenweise,  je  zwei,  zusammengelegt,  vertical  eingesetzt  und  ».i^Tnn  die  Kiata 
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mit  Terailberungsflüamgkeit  aageftillt.  Letctera  itellt  toan  dar,  indem  man 
M)  Toi.  YenilberungBiiiJichnnir  (A)  mit  350  Ins  300  Toi.  Waner  von  20  bi> 
26"  C.  in  einem  benudereu  Gefftaae  Terdünnt  und  alidann  10  ToL  der  Badnc- 
tionsfiüsaigkait  (B)  «uinitcht.  Die  n  Teralbemden  Qlüier  bleiben  in  dfeter 
Flüstiekeit  bei  SO  bu  88"  C.  m)  lange  stebea,  U«  der  SÜberDbeizng  die  ge- 
wnnschte  Dicke  erJajigt  hat.  Alidsnn  läMt  nuut  die  Spiegel  abtropfen,  «ftacht 
sie  mit  dettlUirtem  Wasser  von  20  bia  28^  C.  ab  und  überaeht  sie  nach  dem 
Trocknen  zruftchst  mit  alkoholischer  BcheUacklösung,  dann  mit  derselben 
Lösung  unter  Znsatz  eines  indifEerauten  FarbetoQ'es  (Ohroragelb,  Ocker).  Nach 
dem  Beinigen  der  Torderseite  ist  der  Spiegel  danii  zum  Oebranche  fertig. 

£.  K  a  7  s  e  r  empfiehlt  zur  Herstellung  der  Bilberspiegel  folgende  Flüssig- 

I.  Bilberlfisung.  10g  Bilbemitrat  werden  in  äOocm  Wasser  gelOst, 
die  Lösung  wird  mit  reinem  Salmiakgeist  bis  zur  Klärung  und  dann  mit 
SUbemitratlösnng  (1  :  5)  bia  zur  schwachen  Opalescenz  versetzt.  Nach  der 
Terdünnung  mit  Wasser  zu  IDOO  ccm  Ifisst  man  absetzen. 

IL  BeductionsflQssigkett.  Die  Lösung  von  20g  Seignettesali  und 
20  g  Candiszncker  in  200  ccm  deetillirten  Warnen  wird  mit  einer  Lösung  von 
4  g  Silbemitrat  in  SO  ccm  Wasser  gemischt ,  dann  Vi  Stunde  laug  im  Sieden 
erhalten  und  hierauf  sofort  mit  destillirtem  Wasser  su  1000  ccm  verdünnt. 

Zur  Ter^lberung  mischt  man  gleiche  Tolume  der  klaren  Losungen 
I.  imd  n.  und  giesst  diese  Mischung  rasch  auf  die  Oberfläche  der  zu  versilbern- 
den, frisch  poliiten  Oläser.  Nach  IS  bis  20  Minuten  ist  dann  die  Versilberung 
beendet. 

Glftser  lu  optischen  Zwecken  werden  in  horizontaler  Lage,  so  dass  sie  die 
Oberfläche  der  TernlberungsQüssigkeit  nur  berühren,  versilbert. 

Um  niohtmetallisohe  Stoffe,  wie  Holz,  Elfenbein,  Knochen,  Seide,  Wolle, 
Leder  etc.  zu  versilbem,  beatreicht  man  dieaelben  abwechselnd  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Fyrogallussäure  und  einer  IiSaung  von  Silbemitrat  (1  :  50), 
tnm  die  anßnglich  schwarze  Farbe  in  die  helle  Bllberfarbe  fibergegangen  ist. 

Blattsilber. 
Argenlum  föliatum. 

Wie  bereits  im  Vorstehenden  ernAbnt,  zeichnet  sich  das  Silber  durch 
«ine  grosse  Dehnbarkeit  aus ,  vermöge  derer  es  sich  zu  äusserst  dünnen 
Blattchen  ansachlagen  lässt.  Das  Blattsilber,  welches  zum  Versilbem 
■von  Pülen  etc.  Verwendung  findet,  wird  durch  Ausschlagen  von  naheza 
reinem  Metall,  ealetzt  zwischen  GoldschUgerhäutchen  (der  Snsaereo 
feinsn  Haut  Tom  Blinddarm  des  Rindes)  dargestellt. 

Das  Blattailber  bilde  sehr  dünne,  gUniende  Blättchea,  welche  von 
fremden  Metallen  megUchst  frei  sind. 

Prüfung.  Daa  Slattsilber  lös«  sich  in  verdünnter  fialpeterstture  zu 
einer  farblosen  riAssigkeit  vollständig  auf.  Unechtes,  aus  zinkhaltiger  Zinn- 
folie bestehende»  Blattailber  würde  hierbei  in  unlösliche  Metazinnsfture  ver- 
-CTftiidelt  Werden. 

Auf  Zusatz  von  Ühenchüiaigem  Ammoniak  werde  die  salpetersanr«  L5mng 
des  Blattailbers  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  schwach  bläulich  geArbt: 
KnpfeT'  Eine  hierbei  eintretende  weine  TrflbDng  weist  auf  die  Anweaenheit 
von  Blei  und  Wiamnth  hin. 
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Die  dnroh  Bchwefelwauentoff  oder  dnroli  SalitKore  von  Silber  bttnjtt 
AuflCinng  det  BUtUilten  werde  dorcti  BcbwefelanuntMiiain  niclit  vci&odeit- 
Zink. 

YerbindangeD  des  Silbers, 

HftlogflDTerbindnsgon. 

Das  Silber  rereinigt  aich  mit  den  Eftlogenen  Gilor,  Brom,  Jod  nnd 
FId«-  nur  in  einem  H«DgenTerlikltniBBe  zn  Verbindnngen  Ton  der  Zn- 
sammenBetzong  Agb  (b  =  Cl,  Br,  J,  F).  Das  Chler-,  Broni'  and  Jod- 
silber entstehen  durch  FBllnng  toq  Silbe  mitratlöanng  mit  Chlor-,  Bron- 
und  Jodk&linm.  Daa  Chlor  icheint  mit  dem  Silber  noch  «ins  tweit«, 
cblorirmere,  wenig  beit&ndige  Verbindong,  ein  Silberaabohlorid: 
AgiCl  oder  Ag<Cl>  (?),  an  liefern. 

Chi  or  lilber:    AgOL 

Molecalargewieht:  143,5. 

(In  100  TUn.,  Ag:  75,28,  Ol:  24,74.) 

Sjrn.:  Arftntum  dUoroiuM,  Argetitum  eMonrfum  Sademacheri,  SUberehlorid. 

HomiUber. 

Oeschiclitliche».  Die  DarEtellong  dea  Oblonilben  ist  aoenC  von 
Baailini  Talentinni  im  IB.  Johrhondert  luUwr  b«BchTielien  «oidcn 
Wegen  «einer  weiuen  Farbe  bezeichneten  ei  die  Alchemiiten  al*  Lot  uriati. 
wegen  leiner  homartigen  Sescbaffenheit  nach  dem  Scbmelien  auch  al«  Lm" 
ccrnaa.    Eine  arzneiliche  Anwendung  &nd  dat  Clilonilber  durch&ademacber. 

Da*  Chlarulbei  findet  sich  in  Mexico,  Chili,  Fem,  am  Hars,  bei  Fiti- 
berg  etc.  ab  Mineral,  welches  Silberhorneri,  Horniilber  oder  Kerargjiü 
genannt  wird.  Dasselbe  bildet  kleine  Kryatalle  dei  regulären  Byitcnu  odfr 
perlgrane ,  wachaähnlicbe  Hauen.  Auch  im  Heerwauer  iM  daa  Cfalonilber  in 
kleiner  Menge  aufgefunden  worden. 

Künstlich  wird  das  Gblorsilber  erhalten  dnroh  direote  Tercinignng  Tta 
Chlor  und  Silber,  mler  durch  Fällnng  eine*  lOtllchen  SilbersalMs  mit  Salasiore 
nnd  Auswaschen  des  dabei  entetebenden  kftaigen  Kiedenchtagea.  Aach  dicch 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  glttbendea  Silber  wird  Chlonilber  gebiUci. 
wogegen  wftsserige  Balzsäure  da*  Silber  nnr  oberflächlich  in  Ohlorailber  t«- 
wandelt. 

Darstellung.  Um  reines  Chlonüher  damutellen,  setze  man  uitrr 
Umrühren  zu  einer  mit  BalpetersSure  angesSaerten  Löenng  tob  SUbemitial  f 
lange  Balzsiure ,  als  hierdurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Haa  crtuH 
so  einen  weissen,  käsigen  Hiederschlag,  welcher  bei  längerem  Stehen  oder  bon 
Schütteln  eine  mehr  oder  minder  pulverige  Beschaffenheit  amümmt.  Sad 
dem  Abeetien  werde  der  Niederachlag  gesammelt,  bis  lur  neutralen  Eeactii» 
ausgewaschen  nnd  bei  massiger  Tempetatnr  getrocknet.  Die  Dantellnng  ii<* 
Chlorsilbers  iat  bei  Abschlnss  des  Lichtet  anr  AutfShrang  zu  btingsn. 

Ueber  die  Damtellong  von  reinem  Chlorülber  i.  anch  B.  9B5. 

Eigenschaften.  Im  reinen  Zustande  Uldet  das  kanatlicb«  Ohknlksr 
ein  weisses,  amorphes,  in  Wasaer  mid  in  TeidünntMS  SKwwi  bai  gawflhnlirhw 
Temperatur  nnlOsiiches  Pulver  vom  specif- Oaw.  5,5.    Je  nach 
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unter  denen  dtu  Ohlornlber  abgeachiedeii  wird,  bildet  ea  Siueerlich  nnd  duroh 
di«  Liohtempfliidliclikeit  Temhiedene  Hodiflcatioiien:  einen  kfiug-floekigAn, 
pulverigen,  kÖTDig-gchuppigen,  KftUertartigen  Niederactiltig.  Bei  457°  C.  ichmUzt 
das  Chlonölber  zu  einer  hornartig  entarrenden  Hssie. 

Auf  der  ÜnlSslicbheit  de*  Ohlorulbers  in  Waeser  und  verdüiinten  Säuren, 
namentlicb  in  verdünnter  8alpeter»8ttre,  beruht  dar  qualitative  und  quantitative 
Nachweia  des  Silbers  in  Gestalt  von  Ohlorülber,  ebenso  der  det  Chlon  in  der 
Salzsäure  nnd  den  Chlormetallen. 

Friscb  gefülltes,  mit  kaltem  Wasser  anigewaschecea  Clilonilbca!'  lit  tn 
kochendem  Wasser  etvas  löalicb.  (1  Liter  last  0,002  g),  dagegen  ist  es  unlöslich, 
sobald  es  durch  Auswaschen  mit  heiisem  Wasser  bOmige  Beschaffenheit  an- 
genonunen  hat.  In  Wasser,  welches  0,01  Proc.  Bilbernjtrat  enthält,  ist  de» 
Chlornlber  ebenfalls  fast  unlöslich.  In  ooncentrirter  Salzsäure,  in  den  concen- 
trirtan  LSsungeD  der  Chlorverbindungen  der  Alkalimetelle  und  in  der  des 
ChloTammouiums  ist  das  Chlorsilber  etwas  löslich.  In  Amraoniakflässigkat 
löst  sich  da«  ChlorsUber  leicht  auf  (l  g  erfordert  IT  ccm  von  0,eS9  tpecif.  Oew,); 
beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bei  Lichtabschluss  scheidet  es  sich  in  glänzenden 
Octogdem  wieder  ab. 

Auch  von  Natriumthiosttlfiitlösuiig  wird  das  CUorsilber  leicht  gelöst, 
unter  Bildung  von  SilbematriumthioBulfat :  AgNaB*0*  (s.  8.  547).  Ojankalinm 
führt  das  ChlorsUber  lunächst  in  C  janailber  über,  welches  sich  in  einem  Ueber- 
Bchnsse  Ton  Cyankalium  als  Cyanailber-Cyankalium:  AgCN  +  KON,  auflöst. 
Durch  Bromkali umlösnng  wird  das  Chlorailber  beim  Dlgeriren  in  Bromsilber, 
durch  Jodkaliumlösung  in  Jodsilber  verwandelt.  Brom  und  Jod  fähren  das 
Ohlorsilber  bei  110°  voUeUlndig  in  Brom-  nnd  Jodsilber  Qber. 

Kalt«  eoncentrirte  Schwefelsäure  greift,  das  Chlorsilber  nicht  an,  kochende 
Eersetzt  es  unter  Bildung  von  Silbersulfat  und  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
stoff. Ooncentrirte  Salpetersäure  wirkt  beim  Kochen  ebenfalls  zersetzend  auf 
das  ChlorsUber  ein,  indem  unter  Entwickelung  von  Chlor  Bilbemitrat  gebildet 

Tersdüedeue  Metalle,  wie  Zink,  Magnesium,  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Queek- 
■ilber,  Zinn,  Arsen,  Antimon,  Wismuth,  reduciren  das  Chlorsilber  in  Gegenwart 
von  Wasser,  schneller  noch  in  Gegenwart  von  verdflnnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  in  Metall. 

Am  Licht  ffirbt  sich  das  OblorsUber,  unter  Abgabe  von  Chlor,  zunächst 
violett  und  allmälig  schwarz ,  in  Folge  der  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  oder  vielleicht  auch  in  Folge  der  Bildung  einer  ohlorärmeren  Verbindung. 

Trockenes  ChlorsUber  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  19  Proc 
■eines  G>ewii^te«  an  gasförmigem  Ammoniak,  indem  e«  damit  Chloriilber- 
Ammoniak:  AgCl  -|-  S  NH°,  bildet,  eine  weisse  Verbindung,  die  schon  bei 
S7,7°  Ammoniak  wieder  abgiebt  (vergl.  S.  275). 

Das  ChlorsUber  findet  eine  Anwendung  in  der  Photographie  und  Photo- 
metrie,  ferner  zur  Darstellung  von  reinem  metallischem  Bilber,  sowie  zur  Ver- 
silberung auf  kaltem  und  nassem  Wege  (s.  oben).  Arzneilich  findet  das  Chlor- 
ailber kaum  noch  eine  Verwendung. 

Bromsilber;  AgBr. 
(lu  100  Thln.,  Ag:  bT,4,b,  Br:  *2,55.} 
Syn.;  Argenttim  bromatutn. 
Das  Broroiilber  kommt  aJa  Bro: 
JHexi<w   und  Chili  vor.     Als  Mineral   t 
Bohmtdl,  yluniuciutiichi  Chtmlt.    L 
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des  r«jiTilftr«ti  Byttemei  »vt,  meüt  ttndet  en  lich  in  gelben  oder  grflnen  Hauen, 
Embolit,  Megftbroniit  und  Hikrobromit,  welch«  ebenfitUi  in  H«iica 
und  Chili  vorkommen,  bestehen  koi  Gemengen  yoa  Chlor-  nnd  Bniiniilber. 

KftDsUicb  wird  daa  Bromailber  ähnlich  dem  Cblonilber  bereitet,  nül  dem 
M  in  Miuem  chemischen  Verhalten  eine  grosse  Aehnliehkeit  beützl  (v«rgL 
a.  343  und  909).  Je  nach  der  Art  der  Äbacheidimg  bildet  daa  Bronuilber 
HDiserlich  and  darch  ihre  I^cbtempflndlichkeit  vertchiedene  HodificAtionm : 
flockig- «eiese,  flockig-gelbe,  pulverig -wÜMe,  polTerig- gelbe  und  hömig-weitt- 
g«lbe  NiedenchUge. 

1  g  Bromsilber  erfordert  cur  Lteung  250  ecm  AnimouiakflüMigkai  n» 
D,S5S  ipecif.  Oew. 

Das  durch  Fällung  einer  Liitiiiig  von  Bilbemitrat  mitteilt  BrocnkaliuDi 
nnd  Aaswaachen  des  kgägen  Niederschlages  bereitet«  Bromailber  bildet  eine 
gelblichweUse,  amorphe,  in  Wasser  und  in  verdünnte!)  Siaren  anlfialiche  Mmw 
vom  Bpecif.  Oew.  6,3S  bi(  6,52,  welche  aiu  heisser  BromwaosentoSsiiire  iD 
Octaedem  kr<r*tallitirt.  Bei  434°  C.  schmilzt  das  Bromeilber  zu  einer  röUiUchen 
Fiangkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  homartigen  Matm  vom 
■pecif.  Oew.  6,32  l^  6,19  erstarrt. 

Das  gefällte  Bromsilber  erleidet  ihnlich  wie  das  Chlorailber  am  Licbtr 
eine  Bchw&rzuug,  wogegen  das  gesciunolzene  Bromsilber  kaum  vom  Lirhir 
verändert  wird.  Die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  freien  Broms  verhind^n 
jedoch  die  Einwirkung  des  Lichtes  aocb  auf  das  frisch  gefällte  Brontiilber. 

Chlorwaaser  führt  das  frisch  get&llte,  gasförmiges  Chlor  das  geschmolmK: 
Bromsilber  in  Chlorsilber  über;  Jodkaliuralüiuug  verwandelt  es  beim  Digerinn 
in  Jodsilber. 

Da«  Brommlber  findet  Anwendung  f^  photograpbiscbe  Zweck«. 

Jodsilber:  AgJ. 

(In   100  Thln.,  Ag:  45,»S,    J:  &4,04.) 

Byn.:  Arjcnfum  jedahim. 

Das  Jod^Iber  findet  sieb  als  Mineral  in  Uexico,  Chül.  Spanien  etc.,  dihI 
fUrt  als  solches  den  Namen  Jodit  oder  Jodargyrit. 

Künstlich  wird  daa  Jodsilber  als  ein  hellgelber,  amorpher,  in  Wasser  odJ 
in  verdünnten  Säuren  unlöslicher  NiederschlsLg  erhalten  durch  FUlnng  einrr 
SilbersalxlOeung  mit  Jodkalium. 

Auch  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  nnd  von  Jodkalinm  auf  metalli- 
sche* Silber,  sowie  durch  Digestion  von  Cbloi^  oder  Bromülber  mit  Jodkaliuni- 
lOsnng  oder  mit  JodwasserstoflULure  wird  Jodsilber  gebildet. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  lOst  sich  metallisches  Silber  in  JodwaM«nrtoff- 
■äure  unter  Entwickelung  von  WaaserstofT  auf  Aus  dieser  Lösung  schrid'i: 
sich  tunüchst  farblose  Erjatallblätter  von  Jodwasserstoff  -  Jodsilbtr 
AgJ  -)-  EJ,  ans,  lässt  man  jedocb  die  Mutterlauge  jener Kry stallt-  an  der  Lu^ 
stehen,  so  findet  eine  weitere Krystallisation  statt,  indem  sich  dicke,  beiagURxI-< 
stark  doppelt  brechende  Krystalle  von  leinem  Jodsilber  abscheiden.  Bei  Hl^i' 
pphen  letzlere  Xrystalle,  unter  Umwandlung  ihrer  gelbweiswn  Farbe  in  ea 
inten üives  Oelb,  in  einfach  brechende,  regul&re  Kiystalle  über. 

In  conceiilritter  Jodknliunilösung,  ebenso  in  concentrirter  Silbemitratlr<sa^£ 
int  dasJodailber  reichlich  lüslich,  durch  Wasseriusatx  wird  <a  jedocb  ans  ditw<: 
lÄiuiigeu  wipder  aupsfcchieden. 

Wie  bereitn  8.  9i)9  erwSbnt,  Ist  das  Jodsilber  in  verdfinnter  AmmoniAt 
flüssigkeit   nicht   lü^lich.    Auch   concentrirte  AmnuMÜakflösBgkeit  (vom  tfniS- 


n,g,i,7cdby  Google 


Jodsilber,  Photographie.  lOll 

Qew.  0,89)  ICst  daBielbe  nur  im  Terhkltniise  von  1  :  2aoo.  In  fotge  Uer  Auf- 
nähme  von  etwas  Ammoniak  (AgJ  +  NH')  verguliwindet  jejoeh  bei  dem 
Schütteln  des  Jodsilbera  mit  AmmonifrkflütBigkeit  die  gelbe  Farbe  deagelben. 
Trockenei  Jodsilber  absorbirt  Ammoniak  unter  Bildung  einer  weiwen  Verbin- 
dung; AgJ  -|-  2NE^  In  Natrium tbioBulfatlöBong  und  in  CyankaliumlöBung 
ist  das  JodBilbev  leicbt  IfiaUch  <i.  8.  e»U). 

Beia3i>°0.  sclimilit  dasJodiilber  zu  einer  gelben,  bei  höherer  Temperatur 
rotbbraunen  Flüuigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  homartigen 
Mane  entarrL 

Das  Bpeciftiche  Gewicht  des  JodiUben  beträgt  5,50  bi«  5,BT.  Dm  npeciftiche 
Gewicht  dea  geiUllten  JodiUbers  scheint  etwa»  höhet  in  lein,  all  dai  äea 
geschmolzenen  und  de«  kryatallisirten  Jodsilbera. 

Beines  JodsUber  erleidet  am  Lichte  keine  Veränderung.  Bei  Gegenwart 
von  überBCbÜBsigem  Bübernitrat  nimmt  es  allmälig  eine  graue  Fnrbe  an  (vei^l. 
unter  Photographie).  Gblovwasser  führt  dos  frisch  gefällte,  gHBrürmigea  Chlor 
das  geschmolzene  Jodsilber  in  Ghlorsilber  über. 

I>ie  ai'zneilicbe  Anwendung  des  Jodsilbers  ist  ebenso  wie  die  des  Chlor- 
und  BromsUbers  nur  eine  sehr  geringe.  Dagegen  spielen  das  Jodsitber  und 
Bromeüber  vermBge  des  eigenthumlicben  Terbalteni,  welches  dieselben  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  teigen,  ein«  hervorragende  Bolle  In  der  Photographie. 

Da«  mit  dem  Namen  .Photographie*  bezeichnete  Verfahren  der  Her- 
Etellnng  von  LichtbiUem  zerfällt  in  zwei  Theile:  1.  die  Herstellung  eines 
negativen  Bildes,  d.  h.  eines  solchen,  bei  dem  die  hellen  Stellen  des  ab- 
gebildeten Gegenstandes  dunkel  erscheinen  und  umgekehrt;  2.  die  Erzeugung 
einer  positiven,  d.  h.  der  Wirklichkeit  bezüglich  der  Liebt-  und  Sohatten- 
verhältnisse  genau  entsprechenden  Copie. 

Zur  Erzeugung  des  negativen  Bildes  aberzieht  man  ein«  Glasplatte  mit 
Collodium  (s.  Q.  orgau.  Theil),  dem  ein  lösliches  Jodid  zugesetzt  ist,  und  taucht 
nach  dem  Trocknen  die  Platte  in  eineAuflSsung  von  Bübermtrat.  Die  auf  diere 
Weise  prüparirte  Platte,  welche  in  Folge  der  Weohselwirkni^  der  BilberlUiiing 
mit  dem  Jodid  des  Collodintns  mit  einer  gleichmtssigen  Schicht  von  Jodsilber 
überzogen  ist,  wird  hierauf  In  einer  Camera  obscura  der  Einwirkang  der 
Lichtstrahlen,  die  der  abznUtdende  Gegenstand  aussendet,  nur  auf  so  lange 
Zeit  ausgesetzt,  data  noch  keine  Beduction  des  Jodsilbers  bewirkt  wird.  Ob- 
schon  auf  diene  Weise  der  Jodsilbe rü herzog  der  Platte  keine  sichtbare  Ver- 
änderung erlitten  hat,  so  hat  doch  das  Licht  insofern  eine  eigentbnmlictae 
Wirkung  auf  denselben  ausgeübt,  als  das  Jodsilber  an  den  Stellen,  auf  welche 
das  Licht  einwirkte,  bei  weitem  leichter  reducirbar  geworden  ist,  als  an  solchen 
Stellen,  wo  das  Licht  nicht  einwirken  konnte.  Bringt  man  daher  die  Platte 
aus  der  Camera  obscura  iu  eine  Lösung  von  Eisenvitriol,  Pjrc^allussäure  oder 
in  sine  andere,  reduolrend  wirkende  Flüssigkeit,  so  findet  nur  an  den  Stellen 
eine  Beduction  des  Jodsilbers  zu  metalllBChem  Silber  statt,  die  dem  Liebte 
ausgesetzt  waren,  wogegen  die  vom  Lichte  nicht  getroffenen  Stellen  nicht  ver- 
ändert werden. 

Ist  auf  diese  Weise  das  negative  Bild  auf  der  Platt«  hervorgerufen, 
so  entfernt  man  das  iinverSnderte  Jodsilber  durch  eine  Lösung  von  Natrium- 
thiosulfat,  und  fizirt  so  das  Bild. 

An  Stelle  der  Jodsilber- Collodiumplatten  wendet  man  jetzt  vielfach  Jod- 
silber-OelHtim-platten  oder  Bromsilber- Gelatineplatten  an,  welche  an  Licht- 
eiupfindlichkeit  die  Jodsilber-Collodium platten  noch  nbertreffen. 

Um  von  dem  negativen  Bilde  eine  positive  Oopie  herzustellen,  legt  man 
dasselbe  auf  ein  mit  Chlonilber  imprägnirtes  Papier  und  setzt  da*  GauM  etuigu 
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2eH  dem  Lichte  anx.  Da  hierbsi  die  danUeren  Btell«ii  des  nagftdTHi  Wiiet 
weniger  Licht  durcbl&Baen  als  die  helleren,  bo  mosa  unter  enteren  ose 
tchirächere  Iteduction  dea  Chlorsilbera  stattflnden  all  unter  letzteren,  nüthin 
mBasen  die  Licht-  und  SchattenverhUtniase  auf  der  positiveti  Copie  sieb  genäe 
umgekehrt  gestalten,  als  auf  dem  negatlTen  Bilde. 

Iit  duTcb  die  Einwitknng  des  Lichtet  die  positive  Copie  anf  dem  Chkir- 
iiilberpapiere  hergenteUt,  bo  entfernt  man  da*  onTer&ndert«  CUonilber  durch 
Auslaugen  mit  Natrinmthiotulfatlötnng. 

flnorailber:  ÄgF,  wird  erhalten  dnrehL&sen  von Silberozjrd  oder  na 
kohlennaurem  Silber  in  FluuiSure.  Ana  einer  derartigen  LOaung  icheiden  ucL 
heim  Verdunsten  in  einer  Flatinschate  im  Tacuuin,  unter  AbechluBi  dMÜchto, 
je  nach  der  Concentrmtion  deraelhen,  Eerfliesaliche  Kryatalle  von  der  Zaianunen- 
Setzung  AgP  -|-  H*0  und  Agl"  -^-  SH^O  ab.  Bei  Iftngerer  Aufbewahrung 
geht  da«  Fluorailber  in  nnlöalichea  Sllberinbfluorid:  Ag»F,  Aber.  Durch 
Einwirkung  von  Phoaphartrichlorid  geht  letzteres  in  roth-  bis  sehwaizviolette) 
SilberchlorQr:  Ag^Cl,  über. 

SaneratoffTerbinduDgen  des  Silbers. 

^Vie  bereits  in- Vontehendem  (8.  997)  erwShnl,  verUndet  sieh  dat  Silber 
nicht  direct  mit  dem  SauerstoCT.  Aof  indirectem  Wege  kSnnen  zwei  Oxydf  de 
Silben  dargestellt  werden.     Diese  und: 

Ag-0:    ailberozyi], 
Ag"0*:  Silbersuperozyd. 

Diese  Bnueratoffrerhindungen  des  Silben  geben  tMim  Erbitten  ihicn 
Baueratoffgehalt  vollständig  ab,  und  Terwandcln  Hioh  in  Folge  deaen  in  Xetall- 
Auch  durch  daa  Licht  and  durch  reduoirenil  wirkende  AgenUen  werden  die- 
selben leicht  zersetzt. 

Sauentotr-Wasseratoffverbindangeu  des  Silbers  sind  bis  jetzt  nicht  bekaoDl. 

Das  Silberoiydul  oder  8iIberquadrantoxy d:  Ag*0,  welehw 
durch  Beduction  von  Bilbemitratlöaung  mit  weiuMorem  Natrium  und  wtnig 
Alkall,  oder  mit  plionp höriger  S&ure  und  Behandeln  den  Beacticnsprodncte«  mil 
Natronlauge  entstehen  sollte,  besteht  nach  O.  v.  d.  Fforütin  aiw  Silber- 
hjdrat:  Ag*  +  H»0. 

BilberoTjd;  Ab»0. 

(In  100  TlOn.,  Ag:  83,10.  0:  S,M.) 

Syn,:  ArftnluM  oxydudim. 

Das  Silberoxyd  wird  aU  ein  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver  erhaltm- 

wenn  man  SilbenitraUüsunig  mit  Natronlauge  venetzt,   oder  wenn  man  ftvcb 

gefälltes  Chlorrilber  mit  Kalilauge  kocht. 

Darstellang.  Eine  Anflösung  von  10  Thlu.  Silbernitrat  in  100  Thls- 
Wasser  werfe  anter  Umrühren  so  lange  mit  chlorfreier,  verfaiioi^r 
Natronlauge  oder  nüt  klarem  Barylwasser  vernetzt,  als  dadurch  »och  ttiK 
FUlnng  bewirkt  wird: 

SAgNO"  -f  SNaOH  =  AgSO  +  SNaNO"  +■  H'O. 
(340)  t8U)  (332) 

Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niedenchlag  rnnHchst  durch  DecantirFn- 
MhliewUeh  aaf  dem  Filter  m  lange   ausgewMohen,   bü  im   Filtrate   mJKeli' 
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Bchwsfblilliire  und  üiMiiTitrlol  keine  SBlpetenAoM  mehr  nachzuweiaeD  Ut. 
ilierauf  werde  der  NledsnohlBg  im  Dunkeln  bei  gswahnliclier  Temperatur 
getrocknet. 

In  Wasier  ist  das  Silberoxyd  nur  weiiig,  und  iwar  mit  alkaliioher  Beac- 
tion  lÖBÜcb.  Sohwefeltiure  und  SalpetenBure  lOsen  na  unter  Bildung  der  enb- 
sprechenden  SUhenalz».  Beim  Brtiitzen  serfSllt  doa  Silberoxyd  gegen  300°  in 
Silber  und  Sauentoff.  An  leicht  ozydirbare  Körper  giebt  daa  Bilberozyd  «cbon 
bei  gewOlmlicher  Temperatur  den  Bauerttoff  ab,  wenn  ee  damit  zusammen- 
gerieben  wird.  In  Folge  dessen  entzündet  es  amorphen  Phosphor,  Schwefel- 
milch,  Sebwefelantimoo  etc. 

In  eoucentrirter  wKneriger  Ammoniakflässigkeit  ist  dai  Silberozyd  liMioh. 
Beim  Terduneton  dieser  laCsung  scheiden  rieh  schwarze  Kryibille  von  so- 
genannt«m  Bilberozyd-Ammoniak  oder  von  Berthollet'iichem  Enall- 
■  ilber:  Ag*N,  aus,  die  im  trockenen  Zustande,  h&u&g  auch  echon  beim  Be- 
rühren, heilig  explodiren. 

Das  gilberozyd  fand  früher  im  beichr&nkt«n  Haasse  eine  Anwendung  als 
Arzneimittel. 

Silbersuperozyd;  Ag'O^,  bildet  liclt  bei  der  Einwirkung  von  Ozoa 
kuf  metallisches  Silher  und  auf  Silheroxyd,  iowie  bei  der  Elektrolyse  einer 
wäBserigeii  LOsnng  von  Silheinitrat  (1  :  8>  mitteltt  Platdnelektroden.  In  letz- 
terem Falle  scheidet  es  doh  am  positiven  Pole  ah.  Da»  Bilberozyd  bildet  Ideiiie, 
schwarze,  leicht  zersetcbare,  oct*€drische  Krystalle. 

Verbindungen  des  Silbers  mit  sauerstoffhaltigen 
Säuren. 

Daa  Silb«r  liefert  nur  eine  Beihe  von  Salzen,  welche  aich  von  den 
betreffenden  Sftnren  in  der  Weise  ableiten ,  dass  in  denselben  je  ein 
Atom  Wasserstoff  dnrcb  ein  Atom  des  einwerthigen  Silbers  ersetzt  wird. 

Silberchlorat:  AgCIO^  bildet  kleine  quadratische,  in  Wasser  1  :  10 
lösliche  Krystalle  beim  Verdunsten  einer  liOsung  von  Bilberozyd  in  wöaserigor 
Chlorsäure.  Auch  heim  vorsichtigen  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  in  welchem 
feuchtes  Silberoiyd  suspendirt  ist,  wird  in  Folge  Zersetzung  des  zunächst 
gebildeten  Silberhypochlorits:  AgCIO,  Slberchlorat  gebildet.  Beim 
rascbrat  ErbilEen,  auch  durch  Druck  und  Schlag  explodirt  das  Sali. 

Bilberhromat:  AgBrO*,  und  Silberjodat;  AgJO*,  sind  schwer 
lösliche,  weisse,  krystalliuische  Niederschläge.  Dantetlbar  dnrch  Fällung  von 
SUbenitrat  mit  Kaliumbromat  oder  -jodat. 

Bllbersulfit:  Ag'SO*,  entsteht  als  weisser,  kBdger,  wenig  hettftndiger 
Niederschlag  beim  Termiacheu  von  SilbemitratlQsung  mit  wüaaeriger,  schwefliger 
Süiire.  Ein  Ueberschoss  von  schwefliger  Säure  ist  zn  Termeiden,  femer  ist  der 
Miedenchlog  rasch  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen. 

Bilbersalfat:   Ag'SO«. 

(In   100  Thln.,  Ag:  69,23,  8;  10,26,  O:  30,51  oder  Ag^O:  74,36,  80>:  25,64.) 

8yn.;  Argtntum  at^tirieum,  schwefelsaures  BUheroxyd,  Bilbervitriol. 

Das  Silberanlfat  wird  erhalten  durch  Soeben  von  metallischem  Silber  mit 
eonc-eiitrirt«r  Schwefelsaure,  oder  durch  fUlen  einer  concentrirten  AuflOsuog 
TDtl  ailbemitrat  mit  Schwefelsäure. 
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lOU  Sflberavl&t. 

DaritollQDg.     [Im  Kleinen.)     Eiiie   LOning   von    10  Tbin.    Sillieniitri 
in  200  Tbln.  Alkohol  werde  unter  DmrüliTBn  mit  einem  Qmaucbe  aiu  3,5  Tl^ 
T  ScbwefelsSure  nnd  le  TUn.  Alkohol  versetzt: 


SAgNO*  +  H»80*  =  Ag»SO'  +  8HMO". 
(840)  (88)  (31S) 

Der  hierbei  mtitendene  NiedenohlBg  werde  nach  dem  AlwetKeii  «nf  tiaa 
Filter  geeMninelt,  mit  Alkohol  bii  zur  neutntlen  Keaction  aiu^ewAaeben  ol: 
lohliettlioh  bei  gewöbnlicher  Temperatur  im  Bunbeln  getrocknet. 

Elgeniohftfteo.  Dm  Silbennlfat  Inldet  kleine,  glfiuzende,  tbomXib'l- 
KtTitalle  vom  ipecif.  Oew.  5,4,  welche  inmorph  mit  dem  w&Merfteieii  Nsti^ai. 
Buliat  sind.  In  kkltem  Wuier  iit  dai  Silbersul&t  nur  ichTer  l&alicb  (l  :ii' 
etwai  leichter  löit  ei  nch  in  kochendem  Warner  (1  :  70).  In  Alkohol  t~ 
dawelbe  onlOilich.  In  concentrirter  Scbwefelciiire  ISat  rach  das  Salx  reiehli^i 
auf,  durch  VardQnnen  mit  Vataer  wird  et  jedoch  bu  dieser  IiOmaag  wieäa 
gettUL 

LOat  man  dai  SilbertuUst  in  etwai  weniger  aU  in  3  Thln.  liaüaer,  catr- 
otntrittar  Sohwefela&ure  aof,  so  erhUt  man  sohwaoh  gelbliche  Priamen  et 
■  anrem  BIlherRulfat:  AgHBO*.  Beim  Erhitzen  mit  BchwafelB&oreanbTdr: 
geht  da«  Silbersulfttt  in  gilberpyroiulfat:  Ag>8*0'',  über.  Letzterea  ILif 
nach  dem  Erkalten  eine  kryitalliniBChe  Masse. 

In  Ammoniakflttuigfceit  l&n  doh  das  Bilbennlfat  leicht  ant  Beim  Vs- 
dnuBten  dieier  LOtung  loheiden  nch  quadratische  Krystalle  von  Silbersnlf»:- 
Ammoniak:  Ag*SO*  +  4NH*,  ab. 

Bei  Botbglutb  echmilzt  das  Silbersulfat  ohne  Zeraetsung.  Bd  taöhcK: 
Tttnperatnr  lerßUlt  e<  In  Silber,  BchwefligiSnreanhydrid  nnd  Sanfiratoff. 

Dm  8ilbertul&t  wird  hei  der  Scheidung  des  Silben  Tom  Qold  durch  dm 
AfBnirungsprooess  (g.  anter  Oold)  in  grossen  Qoantit&ten  gewonnen.  Vt>.'- 
seiner  Schwerläslichkeit  in  Wasser  nnd  der  hierdurch  bedingten  leiriii-: 
Beinigung  wird  das  Silbersulfat  als  Material  znr  Darstellung  ndnen  Silbrr* 
verwendet.  In  kleinen  Quantitäten  findet  das  Sali  anweilen  als  fiaagens  Tc- 
wmduDg.  

Bilbernitrit:  AgNO*,  lobeidet  sich  ala  dn  weisses,  krTsteUiniMiM' 
Foiver  ans  beim  Venniselien  lauwarmer,  oonoentrirter,  w&sseriger  lAuoLfc. 
von  le  Thln.  ^benütrat  und  10  Thln.  chlorCreien  Kaliumnitrite.  Nach  if^ 
Erkalten  der  Mischung  weide  der  Niederschlag  mittelst  der  Baogpumpe  y- 
flltrirt,  ausgewaschen  und  »obliewlich  rasoh  im  Wasterbade  getrocknet  I' 
kaltem  Wasser  ist  da*  SUbemitrit  wenig  löslich ,  aus  kochendem  Wasser  Uk' 
es  sich,  nntei  theUweiier  Zersetinng,  umkrystallisiren.  Beim  Erkalten  dii^': 
Lösungen  soheidet  et  dob  in  üarblosen,  nach  dem  Trocknen  gelblichen  Nadeln  s^ 

Silbernitrat:  AgNO>. 

Molecula'rgewicht:  170. 

(In  100  Thln.,  Ag;  68,S3,  H;  8,23,  O:  28,34  oder  Ag<0:  68,84,  N»0»:  Sl.;*' 

Syn.:    Ärgentttm  nitricum,  Lapis  ittfenuüis,  aalpeteraaurea   Silberoij<i. 

salpetersaures  Silber,  Silberealpeter,  Höllenstein. 

Geschichtliches.  Die  ersten  Angaben  ttb«r  die  Darstellnng  i» 
SübernitraU  rühren  aus  dem    ä.  Jahrhandert  von    Geber  her.    Zun 
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&rzneiIioheD  Gebraucbe^wnrde  das  Silbernitrat  zuerst  vod  Aogelus 
Sala  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  empfohlen,  welcher  dasselbe  als 
]tla;jrslerium  argenii  oder  als  CrystaUi  dianae  bezeichnete  und  durch 
Schmelzen  daraus  den  Hfillenstein,  Lapis  ii^emalis,  bereiten  lehrte. 

Das  Silbernitrat  vird  erhalten  daroh  Auflösen  von  metallischem 
Silber  in  Salpeters&nre  und  Abdampfen  der  hierbei  erzielten  Lösung. 

Um  Silbernitrat  darsustellen ,  bedient  man  sich  am  besten  eines 
möglichst  reinen,  d.  h.  von  fremden  Metallen  freien  Silbers.  Besonders 
geeignet  zn  diesem  Zwecke  ist  das  fein  rertheilte,  reine  Silber,  welches 
auf  nassem  Wege  aus  kupferhaltigem  Silber,  wie  S.  995  und  996  erörtert 
wurde,  erhalten  wird.  Auch  das  Brandsilber  und  das  aus  den  Gold-  und 
Silberscheideanstalten  hervorgehende  Silber  bilden,  vermöge  ihrer  Rein- 
heit, ein  geeignetes  Material  Eur  Darstellung  des  Silbern itr ata. 

Steht  zur  Darstellnng  von  Silbernitrat  nur  kupferhaltiges  Silber  snr 
Verfügung,  so  kann  auch  dieses  unmittelbar  zur  Verwendung  kommen, 
wenn  die  Menge  des  Kupfers  wenige  Proceute  nicht  abersteigt,  wie  dies 
beispielsweise  in  alten  grösseren  Münzen  der  Fall  ist.  Beträgt  die  Menge 
des  Kupfers  dagegen  10  Proo.  und  mehr,  wie  z.  B.  in  den  neueren 
Hftnzen ,  so  dürfte  es  sich  empfehlen ,  ans  derartigen  Silberleg irnngen 
snttächst  reines  Silber,  wie  8.  99Ö  und  996  erörtert  wurde,  zu  bereiten 
und  dieses  dann  erst  auf  Silbernitrat  zu  verarbeiten. 

Darstellung.  In  einer  geräumigen,  tiefen  Foroetlanschale  von  echtem 
Porcellan  übergiesee  man  3  Thle.  metaUiechen  Bilbers  mit  IQ  Thln.  reiner 
Salpetersäure  (von  25Proc.  HNO^  und  erwärms  die  Hiiohnng  im  Wasserbade, 
sobald  bei  gewübnlicber  Temperatur  keine  Einwirkung  mehr  stattändeL  Bei 
Anwendung  von  fein  vertheiltem  Silber  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  heftige  Einwirkung  statt,  so  dais  es  bisweilen  erforderlich  ist, 
dieselbe  durch  Znsatz  von  wenig  kaltem  Wasser  zn  massigen.  Das  Erwärmen 
werde  so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Silber  gelSst  ist: 

3Ag      -f       4HN0S      =       sÄgNO«      +      SU^O      +      HO 
Silber  Salpetersäure         Silbemitrat  Wasser  Btlckoxyd. 

(32*)    (S52  =  1008  V.  25  Proc.)     (610) 

Da  das  nach  obiger  Qleicbnng  entweichende  Btiokoxyd:  NO,  sieb  an  der 
Luft  In  rotbe  Dämpfe  von  Uutersalpetersäure  verwandelt,  so  nehme  man  die 
Operation  des  Silberlöaens  an  einem  gut  ventilirten  Orte  vor. 

Die  zur  Auflösung  des  Silbers  benutzte  Scbale  tat  sorgfältig  mit  einer 
anderen  Glas-  oder  Porcellanschale  (die  convexe  Seite  nach  unten)  zu  bedecken, 
da  die  während  der  Auflösung  des  Silbers  entweichenden  Dämpfe  stets  kleine 
Fartikelohen  der  BUberlösung  mit  fortreissen.  Ist  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure beendet,  alles  Silber  also  gelöst,  so  entferne  mau  die  zum  Bedecken 
benutzte  Schale,  spüle  die  untere  Seite  derselben  mit  etwas  destlllirtem  Wasser 
ab  und  dampfe  alsdann  die  erzielte  Bilberlösung ,  ohne  sie  zuvor  zu  flltriren, 
unter  Umrühren  im  Waiser-  oder  Bandbade  zur  vollständigen  Trockne  ein. 

Die  nach  dem  Eindampfen  verbleibende  trockene  Balzmasse  werde  hierauf 
in  der  zum  Auflösen  und  Verdampfen  benutzten  Schale,  oder  geeigneter  in 
einer  8chmel2p&une  aus  echtem  Porcellan,  im  Baudbade  oder  auf  freiem 
Feuer,  cum  Bchmelzeu  erhitst  und  hiertn,  imter  zeitweiligem  umrühren  mit 
eiiMin  Porcellaoipatel,  so  lauge  erhalten,  bis  sich  die  Masse  im  ruhigen  Flusse 
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IwflnAet,  mithin  aiu  denelben  keine  Entwickelnng  rother  JMmpre  melir  ■'vv 
flndet.  Ist  xnr  I>*r«t«llang  des  Bilberoitrato  reine«,  metällüche*  Silbff  '. 
gevendet,  xi  wird  dieser  Punkt  aetir  bald  erreicht  sein  (in  diesem  Falle  c  - 
meiit  »chon  dai  Eindampfen  «nr  Trockne  und  ISngeres  Erhitzen  im  Vi»:- 
bade,  um  die  (teie  BalpetersAnre  in  entTemen),  ist  dage^n  kapferliai' : - 
Silber  hierbei  znr  Terwendnag  gekommen,  so  wird  hierzu,  je  nach  der  Mi^:- 
dea  beigemengten  Kapfemitrati,  aach  eine  entsprechend  läo^re  Zeil  erf(r>' 
lieh  sein.  Wfthiend  im  errteren  Falle  nur  die  dem  Silbemitrat  beigem«.-' 
freie  Balpet«n&Dre  miter  Zetaetznng  entweicht  —  das  Balpetenaorv  S:.' 
erleidet  beim  vorrichtigen  Schmelzen  keine  Veränderung  — ,  findet  im  letit<:-- 
Falle  gleichzeitig  eine  allmülige  Zersetzung  des  beigemengten  Kapferoitntt  : 
Knpferoxjd,  Untamlpeterränre  nnd  Bauerstoff  statt: 

Cu(NO»)»  =  CnO  +  aKÜ=  +  O. 

IHe  ZetMtznng  des  Eupfersalses  ist  beendet,  sobald  die  doreb  as^g^b:' 
deuei  Enpferozjd  »chwnrz  gefärbte  Hasse  ohne  alles  Aufschäumen  ruhig  H»-^' 
und  eine  mittelst  eines  OlasstAbei  heransgenominene  kleine  Probe  nsfli  '*' 
Außösen  in  wenig  "Wasser  und  Rltriren  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche  ' 
Znsatz  von  AmtDoniakflüssigkeit  dniehaoi  keine  Trübung  nnd  keine  VU~- 
fllrbong  mehr  erleidet. 

l^nth&lt  das  zur  Dantetlung  des  SUbemltnta  verwendete  Klber  betr^ti' 
liehe  Mengen  Kupfer  (id  Proc.  und  mehr],  so  wird  namentlich  bei  rerartieii"^ 
grosserer  QuaulitAten  ein  ziemlich  laug  andaaemdea  Schmelzen  etforitTu'- 
sein,  ehe  das  beigemengte  Knpfemitrat  vollständig  in  unlösliches  EupTTi'- 
ribergefuhrt  ist.  Da  bei  derartig  langanhaltendem  Schmelzen  auch  da»  SiiH- 
nitrat  leicht  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet,  so  pflegt  in  letzterem  T<> 
das  ausgeschiedene  KupTeroxyd  meist  mehr  oder  minder  aUberbaldg  m  "''■ 
Aus  diesen  Gründen  emp&ehlt  es  sich,  wie  bereits  oben  erwähnt,  am  sin 
kupferh altigem  Silber  zunftehst  reinei  Bilber  darzustellen  (a  8.  MS  unH  ■■'■- 
and  letzteres  dann  auf  Bilbemitrat  weiter  zu  verarbeiten. 

Blei  ond  Wismutli  entballende  Silberlej^iningen  hOnnen  überhaupt  m-' 
nach  dem  im  Torttabenden  beschriebenen  Tei-fahren  zur  directen TstaibriKi:. 
auf  Silbernitrat  benutzt  wei'den,  da  das  durch  die  Bin  wirk  unft  der  Halpelem"^ 
gebildete  Blei-  und  Wismutbnitrat,  welche  sich  dem  BUberuitrat  beimenr"'  ^ 
der  Sobmelztemperatur  des  letzteren  nicht  vollsi^dig  tersetzt  und  in  ^^- 
dessen  nicht  vOUig  unlöslich  gemacht  werden.  Ans  derartigen  LegiruDg^" '' 
daher  ebenfalls  znnSchst  reines  Silber  darzustellen  nnd  dieses  alidann  inr  D" 
Stellung  von  Silbeniitrat  zu  verwenden. 

Ist  das  Silbemitrat  dnrch  Schmelzen  von  freier  Balpetersänre  und  »■ 
Kupfer  ToUst&ndig  befreit  worden,  so  lasse  mau  die  Masse  erkalten  nnd'" 
den  erstarrten  Salzkuchen  in  der  doppelten  Menge  destillirten  Wassers  »ol-  "' 
auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  werde  hierauf  durch  ein  mit  destiUirtem^"!" 
ausgewaschenes  kleines  Filter  flltriit,  das  klare  Filtrat  sodann,  geschüui  n" 
Licht  und  Staub,  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft  und  nblie»''' 
zur  Krystallisation  bei  Seiu  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  Kr)-«talle  tin^  >' 
einem  Trichter  zu  sammeln  und  nach  dem  vollständigen  Abtn'K''° 
gesfliätzt  5or  Licht  und  Stanb,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lU  trocknen.  *!■' 
der  Mutterlauge  kSnnen  durch  Eindampfen  weitere  Kryatallisationeu  vodSüI«' 
nitrat  erzielt  werden. 

Soll  das  Bilbemitrat  nicht  als  krjstaUisirtes  Balz:  Argtittu»  "■''^" 
/■rgilaUisatvm,  sondern  im  geschmolzenen  Zustande:  ArgaMim  Hänea» f*"' 
I.  Lapit  ii^tmaiis,   gewonnen  werden,  ao   bringe   man   die   erzieltce  Kc'"'*' 
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in  eine  Schmelzpfnnne  von  eclitem  PorceÜBD,  FBge  einige  Tropfen  Salpeter- 
säui-e  zu,  um  etwa  beige nietifftei  HHlpütrigsaure«  6alt  oder  vorbMidene  Staub- 
tbeilchen  zu  zersetzen ,  erhitze  bis  zum  ruhigen  Bclimelien  und  gieiue  die 
gesuhmolzBoe  HaMe  scbneJI  in  eine  polirte  oder  besiier  vergoldete  Eiaenform 
(b.  B.   520)  aus 

BebLif»  Darntelliing  Ton  geBchmolxenem  Silbemitnit  kann  auch  die  von 
Enpfer  und  freier  Salpeti-raäure  befreite  reine  Silberlöaunf?,  gescliiitit  vor  Idobt 
und  Staub,  direct  zur  Trockne  eingedampft,  die  zurückbleibende  Salxmasae, 
nach  ZnaatE  einiger  Tropfen  Salpetenäure,  rata  ruhigen  Schmelzen  erhitzt  und 
die  geschmolzene  Uabsb  scbliewlicli  in  Stangen  aungegoseen  wei-den. 

Diu  Schmelzen  des  Silbemitrat«  geschehe  bei  einer  Temperatur,  welche 
SO?"  nicht  wesentlich  übersteigt,  da  auderenfallB  leicht  «ine  theilweise  Zer- 
•etzsag  des  Salzes  eintritt  (vgl.  unten). 

Findet  die  Darstellung  des  Silbemitrats  in  grosseren  Mengen  statt,  so 
kann  die  Beinigung  des  kupferhalligeu  Präparates  zum  Theil  auch  durch 
wiederholte  Dmkryatallisation  bewirkt  werden,  da  das  Silbernitrat  eine  bei 
weitem  grössere  Krystallisalionsfahigkeit  besitzt  als  das  Kupfemiti-at. 

Ist  die  Menge  des  dargestellten  knpferhaltigen  Silbernitrat«  eine  betrltcht- 
liehe  and  die  Quantität  der  in  demselben  enthaltenen  Verunreinigungen  (Kupfer, 
Wismuth,  Blei)  verh&ltLiisamäsiiig  nur  eine  geringe,  so  lassen  eich  auch  letztere 
in  folgender  Weise  entfernen :  Man  verseti«  die  kapferhaltjge  Bilberlömng, 
n^tchdem  sie  durch  Eindampfen  zur  Trockne  möglichst  von  freier  8ati>eterB&iire 
tiefreit  ist,  mit  einer  der  vorhandenen  Eupfermenge  entnprechenden  Quantität 
frisch  gefällten,  gut  ausgewaschenen  BUberoxyda  oder  Silbercarbonata,  nnd 
digerire  damit  die  Bilberlösung  einige  Zeit.  Sowohl  das  Silberoxyd,  als  auch 
(las  Silbercarbonat  scheidet,  wenn  es  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  hierbei 
das  vorhandene  Kupfemitrat  und  in  gleicher  Weise  auch  das  Wismuth-  und 
das  Bleinitrst  in  Oest&lt  von  Oxyden,  bezüglich  von  Carbonaten  vollständig 
»US,  to  dass  nach  der  Filtration  de«  Gemisches  eine  Lösung  von  reinem  Bilber- 
nitral  resultjrt,  die  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  zur  Krystallisation 
oder  behufs  Darstellung  von  geschmolzenem  Balze  direct  zur  Trockne  vei'dampft 
werden  kann.  Zur  Dftrslelluag  des  hierzu  erforderlichen  Bilberoxyds  oder  Silber- 
carbonata  (■.  dort)  kann  ein  Theil  der  kupferbaltigen  SilberlQsung  directe  Ver- 
wendung finden. 

1  ThL  reines  Silber  liefert  der  Theorie  nach  1,674  Thle.  Silbernitrat. 

Eigenschaften.  Das  kryatallisiite  Silbernitrat:  Argerttum  nitrictim 
cryffallisatum,  bildet  ferbloae,  durchsichtig«,  tafelförmige,  luftbest&ndige 
Krystalle  des  rhombiBchen  Sjitema.  Das  geselimolzeue  Silbernitrat: 
Argentum  nitricumfusum,  gewöhnlicb  Höllenstein:  Lapis  in/emab's, 
genannt,  kommt  meist  in  federkiel dicken  Stangen,  mit  strablig-krysfal- 
liiiiachem  Bruche,  im  Handel  Tor.  Das  epecifisohe  Gewicbt  des  Silber- 
□itrats  beträgt  4,3&-  Erhitzt,  schmilst  das  Salz  ohne  Zersetzung  bei 
207"  C.  BD  einer  schwach  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  heim  Erkalten 
zu  einer  weissen ,  krystallinischen  Hasse  erstarrt.  Erhält  man  das 
Silbernitrat  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  über  210"  im  Flusa,  so 
erleidet  es  eise  theilweise  Zersetzung,  indem  Silberoxyd  und  Silbemitrit 
gebildet  werden.  Löst  man  nach  dem  Erkalten  derartig  geschmolzenes 
Silbernitrat  in  Wasser  anf,  ao  besitzt  die  I.ÖBong,  in  Folge  des  gebildeten 
Silberoxyda,  «ine  lohwaoh  alkalisohe  Reaotion. 
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Da  sowohl  das  Silbemitrif,  als  auch  das  Silberoxyd  am  Lichte  leicht 
ZQ  Metall  reducirt  werden,  bo  beeinträchtigt  ein  Gehi^lt  an  dieaeD  beiden 
VerbindungsD  die  Haltbarkeit  des  HöUensteinB  durch  allmälig  eiotreteadf 
Schwärzung  deaselben  in  beträchtlicher  Weise.  Auch  ist  ein  derartiges, 
theilwpise  zersetztes  Präparat  für  photo graphische  Zwecke  nicht  geeigoel. 
da  das  Silbernitrit  aus  den  dem  Collodinm  beigemengten  Jodiden  Joil 
&ei  macht.  Man  hfite  aicb  mithin,  bei  der  Daretellnng  des  geschmokenrn 
Silbernitrats  die  Tinnpemtur  zn  hoch  zu  steigern.  Bei  Glühhiti-- 
zerfallt  das  Silbemitrat  in  Silber,  U ntersalpeter säure ,  Stiaksloff  aai 
Sauemtoff. 

In  Wasser  IßBt  sich  das  Silbeniitrat  mit  Leichtigkeit  auf  zn  einer 
Flassigkt'it  Ton  neutraler  Reaction  und  von  ätzendem,  widrig- metalli- 
schem Geschmacke. 

100  Tbie.  Waaaer  lösen  nach  Eremers  bei 
0»       Ifl.a»       bi"       85»        uo" 
121,8      227,1       500,0     714,3     1111,0  Thle.  AgNO'. 

Auch  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  Silberaitrat  l5slich,  wogegen 
es  von  coucentrirter  Salpetersäure  nur  wenig  gelöst  wird. 

Im  reinen  Zustande  verändert  sich  das  Silbernitrat  am  Lichte 
und  an  der  Luft  durchaus  nicht,  dagegen  tritt  bei  Berührung  mit 
organischen  Stoffen  sehr  bald  eine  Schwärzung  ein,  in  Folge  einer  theil- 
weisen  Bednction  zu  metallischem  Silber.  Die  Auflösung  des  reinen, 
geschmolzenen  Silbernitrats  in  reinem,  destilliitem  Wssser  ist  daher 
vollständig  lichtbestäadig.  Sind  dagegen  in  dem  Wasser  kleinere  oder 
grössere  Mengen  von  organischen  Substanzen  gelöst,  so  färbt  sich  die 
damit  bereitete  Süberlösung  im  Liebte  riolett  und  setzt  allmälig  schvsne 
Flocken  von  reducirtem  Silber  ab. 

Auf  der  leichten  Zersetzbarkeit ,  welche  das  Silbernitrat,  besonden 
im  Lichte,  durch  organische  Substanzen,  unter  Abscheidnng  von  schwanepi, 
reducirtem  Silber,  erleidet,  bernht  anch  die  Anwendong  der  Silberlösang 
znm  Zeichnen  der  Wische  etc.  (unauslöschliche  Tinte). 

Die  zu  zeichnende  Stelle  wird  zu  diesem  Zwecke  zunächst  mit  GuDimilr>!nn::, 
welche  durch  etwas  BodsIGsung  alkalisch  gemacht  ist,  impräj^rt  und  sclilie^ 
lieh,  DiLch  dem  Troehnen,  mit  einer  LOtnng  von  SUbemitrat  beschrieben.  Eetn 
man  hierauf  die  ScbriftzÜKe  einige  Zeit  der  Einwirkung  des  Liebte«  ans,  ''' 
scheidet  sich  du  reducirU  Silber  in  Gestalt  der  ScbriAzüge  so  fottliafl«nd  luf 
der  Faser  aus,  daiis  es  durch  einfaches  Waschen  nicht  wieder  entfernt  «erde« 
kann. 

Die  auf  diese  "Weise  er2eugt«n  Bohriflzüge,  ebenso  die  schwarzen  Sü'^'- 
flecke,  lassen  Dich  nieder  beseitigen  durch  Behandlung  mit  concentrirter  ('Ttt* 
kallumläsuug  oder  durch  Betupfen  derselben  mit  Jodtinctar  und  darauf  folgciidn 
Waschen  mit  einer  Lösung  van  Natriamtliiosulfat. 

Auf  der  zerstörenden  Wirkung,  welche  das  Stlbemitrat  nameatllch 
in  fester  Gestalt  auf  organische  Stoffe  ausübt,  beruht  die  Benntiung  def- 
selben  als  Arzneimittel.  Da  das  Silbernitrat  auch  die  F4higkeit  bfsilz^. 
Eiweiss  zu  coaguliren  und  sich  mit  den  EUwei8skör|>erD  zu  anldsUcheo 
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Verbindutigen  zd  vereioigen,  so  bildet  aicb  auf  den  damit  geätzteo 
wuodeD  Stellen  der  Haut  leicht  eine  Kruste  (Schorf). 

Innertich  wirkt  das  Silbernitrat  In  gidsseren  Doaen  ala  atarkes 
Gift,  indem  es  heftige  Entzündungen  der  Schleimhäute  berrorraft.  Bei 
lange  fortgesetztem  innerlichem  Gebraache  kleiner  Doaen  erzeugt  das 
Silberiiitrat  allmälig  eine  BroDzefirbung  der  Haat,  indem  sich  in  der 
Kpidermis  an  den  Stellen  welche  vom  Liohte  getroffen  werden,  metalli- 
üobes  Silber  ablagert. 

Leitet  man  durch  eine  verdfinnte,  neutrale  Lösung  von  Silbemitrat 
einen  langsamen  Strom  reinen  Wasaeratoffgasea ,  ao  findet  ebenfalls  all- 
mSlig  eine  Abseheidung  von  metalHacbem  Silber  statt.  Auch  Arsen- 
wasserstotr  (s.  S.  196  und  369),  Phosphor  Wasserstoff  (a.  S.  196  und  324), 
Antimonwaeaeratoff  (a.  S.  369)  und  Kohlenwasaerstoffe  (siehe  11.  organ. 
Theil)  wirken  zersetzend  auf  neutrale  Silbern  itratlSa an g  ein. 

Chlorwaaser  acheidet  aus  Silbernitratlflsung  Chlorsilber  ans,  unter 
gleichzeitiger  Bildnng  von  nntercblorigsaurem  Silber;  letzteres  zerfällt 
jedoch  leicht  in  Chlorsilber  und  chlorsaures  Silber.  Jodtinctur  fällt  aus 
SilbemitratlöBUug  ein  Gemiaoh  von  JodaUber  und  jodsaurem  Silber, 

Die  heisse,  concentrirte  Silbern itratlöaung  ISst  etwaa  Cblorailber;  in 
noch  gröaaerer  Menge  nimmt  sie  Brom-,  Jod-  und  Cjausilber  auf.  Aus 
diesen  Lösungen  kryatallisiren  beim  Erkalten  die  Doppelrerbindungen 
AgNO'  +  AgCl;  AgNO»  +  AgBr;  AgNO»  +  ÄgJ  und  AgNO» 
-|-  2AgCN  in  farblosen  Nadeln,  die  durch  Wasser  unter  Abscbeiduog 
VOD  Chlor-,  Brom-,  Jod  -  und  Cyansilber  zerlegt  werden.  Auch  mit  den 
Nitraten  der  Alkalimetalle  verbindet  aioh  das  Silbernitrat  zu  krjstallisir- 
baren  Doppelsalzen,  a.  B.  AgNO'  +  KNO',  AgNO»  -|-  NH«.NO». 

Das  trockene  Silbemitrat  absorbirt  begierig  gasförmiges  Ammoniak 
und  bildet  damit  eine  weisse,  in  Wasser  iQsliobe  Masse  von  der  Zusammeu- 
ectzung  AgNO'  -|-  3KH*.  Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
AgNO'  -\-2  NH'  acheidet  sich  in  rhombischen  Krystallen  aus,  wenn  man 
eine  mit  Ammoniak  gesättigte,  w&saerige  Silbernitratlösung  verdunsten 
Ifii48t.  Silbernitratammonium;  NH'Ag. NO',  reanltirt  in  farblosen 
Kry stall  nadeln,  wenn  man  zu  neutraler  Silbernitratlösung  Ammoniak  bis 
2um  Entstehen  eines  «eiaaen  NiederacbUgea  setst  und  dann  daa  Filtrat 
verdampft. 

Bezüglich  des  weiteren  Verhaltens  des  Silbernitrats  gegen  Agentien 
vgl.  daa  allgemeine  Verhalten   löslicher  Silberverbindungen  S.  999  u.  f. 

Daa  Silbemitrat  findet  ausaer  bu  arzneiliehen  Zwecken  beaonders 
eine  Anwendung  in  der  Photographie,  in  der  analytischen  Chemie,  zum 
Versilbern,  aowie  zur  Darstellung  der  meisten  Silberprfiparate, 

Wegen  der  leichten  Reduction,  welche  das  Silbemitrat  durch  orga- 
nische Substanzen,  namentlich  im  Lichte,  erleidet,  bewabre  man  dasselbe 
in  gut  gereinigten,  geschwärzten  Geftssen,  ohne  jede  EiuhüUuDg  mit 
organisohen  Stoffen,  auL 
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Prüfung.  Da»  zum  atzneiliclieii  Gebrauch«  benutzte  Silberuitnt  tä 
von  voUkomnien  weisser  Farbe.  Ein  grau  oder  grauiwliwarz  gefärbtes  Prüpaml 
werde  verworfen.  Dasselbe  sei  femer  vollkommen  trocken  und  erleide,  p- 
schiitzt  vor  Staub,  beim  Liegen  an  der  Luft  und  am  Licht«  keine  Veränderung 
(vergl.  oben). 

Die  Reinheit  des  Hlbemitrats,  «ei  e«  im  kr;BtalUsiit«a  oder  im  geicbnial- 
neuen  Zustande,  ergitbt  sich  weiter  durch  folgende  Kennzeichen: 

Das  Silbei-nitiat  löse  «ich  in  reinem,  destillirtem  ^'aseer  im  TerMltnine 
von  1  :  10  zu  einer  klaren,  farblosen  und  neutral  reagirenden  Flüsug- 
keit  TollatftTi(iig  auf.  Eine  hierbei  nuftretende  Trübung  weist  auf  einen  Gehalt 
an  Chlorsilber  hin;  eine  saure  ßencfion  rührt  von  freier  Saipetersftai«  her; 
eine  alkalische  Reactioa  wird  durch  Bilberozyd  hervorgerufen. 

In  5  Thln.  Salmiahgeist  ISse  sich  das  Silbeniitrat  klar  und  farbloi  auf. 
Eine  Trübung  weist  auf  die  Anwesenheit  von  Blei  oder  Wismuth  hin;  eine 
Blaufärbung  rührt  von  einem  Gehalte  an  Kupfer  her. 

In  25  Thln.  Alkoliot  von  SO  bis  91  Proc.  sei  das  Bilbemitrat  vuUständii 
lOalioh:  Kaliumnitrat. 

Die  im  TerhSltnisse  Ton  1  :  10  bereitete  wässerige  Auflösung  des  Klber- 
nitrats  werde  durch  Zusatz  von  überacbüssiger  Salzsäure  vom  Klber  befh'it 
and  alsdann  flltrii-t  Die  so  erzielte  Flusrigkeit  hinterlasse  beim  Vetdnnswn 
keinen  wägbarsD  Bückstand:  Kaliumnitrat  etc.  — ,  noch  werde  sie  durrh 
Schwefelwasserstoff  oder  durch  Zusatz  von  Scbwefelammoninm  irgendwie  ver- 
jtndert:  fremde  Metalle.  1  Toi.  SUbemitratlüsung  (1  :  10)  mit  i  Toi.  ver 
dünnter  BchwefelsAur«  (1  :  &)  verseUt,  zeige  nach  dem  Erhitien  Ins  zum  Sieden 
keine  Tröbuog:    Itlei. 

ITm  das  Silbemitrat  auf  Bilbemitrit  zu  prüfen,  eine  Tenmreiiiigung.  welcbe 
namentlich  die  Anwendung  zu  photograpbiachen  Zwecken  oft  be^trfichligt. 
scheide  man  ans  der  verdünnten,  wässerigen  Lösung  desselben  (1  :6D)  d»«  Silber 
mittelst  BnluHure  aus,  flltrire  das  abgesohiedene  Chlorsilber  schnell  ab  und 
prüfe  das  Filtrat  mit  JodkahamstSrkekleister  (s.  S.  314).  Ein  betrachtUrher 
Qohalt  des  Bilbemitrats  an  Silbernitrit  macht  sich  schon  bemerkbar  durch  die 
teioht«  Beduction,  welche  das  Präparat  am  Licht«  erleidet  und  durch  die  uo- 
▼oUständige  LBslichkeit  desselben  in  Wumt. 

Zehntel-Normal-SilbernitratlSiung. 
Liquor  argetUi  nürici  votumetrieus. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  dient  n  mauaanaljtischeii  Zwecken 
eine  wäBaerige  Löanng  ron  17  g  reiaaten,  goscbmolienen  SUberaitrata  n 
1000  ccm.     Dieaelbe  werde  gesobützt  vor  Licht  nnd  Staub  aufbewahrt. 

Die  EiTistellung,  bezüglich  die  Oontrole  dieser  Silberlösung  geechiebt  gtgtn 
ZpliDt«l-Normal-Chlomatrinnilösung,  bereitet  durch  Usen  von  5,85  g  chemisrh 
reinen,  zuvor  bei  100°  getrockneten  Chlomatriums  zu  1000 ccm.  10 ccm  dietrr 
Lösung  müssen,  nach  Zusatz  ainlger  Tropfen  Kaliumchromatlösung,  10  ccm  der 
Zehntel-Mormal-Silbernitratlösung  bis  zum  Eintritt  einer  schwachen  Bothlärbunf 
(vergl.  B.  143)  verbrauchen: 

Ag  N  0»  +       Na  Ol         =  Ag  Gl         +         M«  N  U» 
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Argentum  nitricum  cum  kaUo  nifriro. 

Um  dem  io  Stangen  gegossenen  Silberaitrat  eine  grössere  Festigkeit 
zu  verleihen  and  dnaaelbe  hierdurch  fflr  ohirargiscbo  Zwecke  brauchbarer 
zu  macben,  schmilit  man  es  mit  etwas  Kaliumnitrat  Eusammen.  Bin 
Zusatz  TOD  3  bis  5  Proc.  Salpeter  erfüllt  diesen  Zweck  vollständig. 

Die  Pharm,  gern.  Hd.  III.  Usst  hierzu  ein  Gemisch  aus  1  Thle. 
Silbemitrat  und  2  Thln.  Ealinmnitrat  zur  Anwendung  bringen.  Beide 
Salze  sind  zunächst  innig  zu  mischen,  alsdanu  zu  schmelzen  und  die 
geschmolzene  Masse  BOhlieasUch  Bchnell  in  Stangen  auszugiessen. 

Das  Präparat  enthält  meist  kleinere  oder  grössere  Mengen  von 
Kalinmoitrit,  je  nachdem  das  Gemisch  kQrzere  oder  längere  Zeit  ge- 
schmolzen wurde. 

Die  Bestimmung  des  fiilbergshattei  in  dem  Argmtum  nitrieum  cum  iaUo 
nitrico  kann  auf  ^ wictitsnnaly tisch  em  (i.  S.  1001)  und  auf  maaiisanalytiBChem 
Wege  zur  Ausfall rung  gebracht  wprdeu. 

100  Tille,  des  nach  obigen  HengenverhftltniBsen  beveiuten  Präparates 
müBHen  bei  der  gewicbtsanulyti neben  Beatimmung  nahezu  S8  Tbie.  Cblorsilber: 
AgCI,  liefern. 

Bt^hufa  moRsaanaly  tisch  er  Bestimmang  löae  man  etwa  1  g  des  Präparates 
Isenau  gewogen)  in  lOccmWasaer,  filge  einen  Ueberschusa  von  Zebntel-Nonnal- 
ChlornatriunilÖsung  (5,85  8  cbemiscb  reinen,  zuTor  bei  lOO'  getrockneten  NaCl 
y,u  1000 ccm)  zu  uod  litrire  den  Uebeiacbuss  biemn,  nach  Zusatz  einiger 
Ti-opftii  KalinraehromatlöBOng  (vergl.  8.  143),  mit  Zebntel-Noinial-Silbernitrat- 
lüsung  zurück.  Aus  der  Differenz  läsat  «icli  leicht  die  Menge  AgKO^  berecbnen, 
da  Iccm  Zehntcl-Normnl-Cliloniatvlumlüsung  =  0,00585  g  NaCI  0,017g  AgNO* 
entspricht  (a.  oben). 

Angenommen,  es  sei  lg  ÄTgtntiim  nitrieum  c.  iaUo  nilrieo  angewendet,  zur 
Ixiaung  denselben  seien  SO  ccm  Zehntel- Kormal-Chlomatricmlilaung  zugefügt 
und  zur  Hücktitration  des  Ueberachusaes  0,5  ccm  Zebntel-Normal-Bilbemitrat- 
li>sung  verbraucht,  so  würden  zur  Aus^lung  des  vorbanden  gewesenen  Silber- 
uitrats  20  —  0,5  =:  19,5  ccm  Zehntel-Normal-Chlomatriumluaung  erforderlich 
gewesen  sein.  Da  Iccm  letiilerer  Lösung  =:  0,01Tg  AgNO'  ist,  so  enthielt  lg 
dei  untersuchten  Präparates  18,5  X  0,017  =  0,3S15g  AgNO'  oder  39,15  Froc. 
AgNO'.  __. 

&ilberpboBfrh  At,  Jrgailum  pkcsphoriciim :  Ag'PC,  entsteht  als  ein 
gelber,  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Salpetersliure  und  in  Ammoniuk 
lü^liclier  Niederachlag,  wenn  man  zu  der  Lösung  von  Dreibaaiscli  -  oder  von 
ZweiboKiscli  -  Nutriumphoaphat  SilbemitratlOauiig  setzt.  In  wässeriger  concen- 
trirt<<rPhoaphoraäure  ist  das  gelbe  Silberphoapliat  in  der  Wärme  liislich.  Letztere 
LGsong  enthält  das  Salz:  Ag'UPO*. 

Silberaraenit:  Ag'AsO',  entsteht  als  ein  gelber,  Bilberarsenat: 
Ag^AtO*,  als  ein  rothbmuner  Niederschlag,  wenn  man  Silbemilratlüaung  mit 
ai-Hanigsanr«m ,  bezäglieli  anensaurem  Alkali  versetzt.  In  Ammoniak  und  m 
Balpeteraäure  sind  beide  Niederschläge  leicht  löslich  (vgl.  8.  SÄT  und  359). 

Silberborat  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  aus  beim  Zusammen- 
bringen von  coneentrirter  Boraxlösung  mit  Silbemitratiösung.  Verdünnte 
Borojdösung   ruft  nur   cänen  gelbbraunen  Niederschlag   von  Silberoxyd   hervor. 
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Bilbercarbonat,  Aryeiitinn  carbonieum,  Ag*GO^,  bildet  ein  bloMgelbe*, 
kmorplieit,  in  Wasser  unlöslicheg ,  in  Bülpeterafture  und  in  Ammomak  15sUcbM 
Pulver,  welcbea  sich  am  Lichte  schwärzt  und  bei  SOO"  schon  in  Silberoiyd  und 
Kolilenaauieanhj'ilrid  zertallt.  Danelbe  wird  erhalten  durch  Zueatx  von 
Natriumcarbonat  zu  SilbernitTatläsung  bis  lur  schwach  alkalischen  Beactinn 
und  Auswaschen  des  dadurch  entstandenen  Niederschlages.  Wii-d  Silbernllnii- 
lösung  zu  überscbÜBsiger  Katiumcavbonatlüsung  gesetzt,  so  entsteht  unter  üm- 
Btäoden  ein  weisser  Niederschlag  von  Silber-Kaliumcarbonat:  AgKCO'- 
Durch  Auswaschen  Mit  Waiser  geht  ietztere  Yeihindung  in  gelbes  Bilbe^ 
carbonat  über. 

Silberchromat:  Ag*CrO\  iicbeidet  «ich  al*  rotlier,  in  Ammoniak  nnd 
erwürmtcr  Sftl[>etersÄure  liialicher  Niederschlag  aus  beim  Vennisclien  von  KaUuni' 
chi'oniRtlüsung  mit  Si1bemiti*attüsung  (vgl,  S.  S36).  Aus  iler  hetss  bereiletca 
LüBung  deB  Silberchromats  in  Ammoniak  scheiden  eich  beim  Erkalten  gelb-, 
dnrchsichUge  Kvyataile  von  BilbeTchromatammoni  fl  k :  Ag'CrO*  +  4  NU', 
au9.  Setzt  man  zu  schwach  angesäuerter  S ilbernii ratio sung  KRliumdichromal- 
löBung,  Bo  icheidet  sich  Siiberdichromat:  Ag'Or'O^  alB  duukelrothn. 
kryat all iniEc lies  Pulver  aus.  Dnrcli  Kochen  mit  Wasser  und  durcb  VerdonsteD 
seiner  ammouiakniisciten  Lösung  reaulcirt  aus  dem  Silberdicbromat  8ilber- 
chroDiHt  in  grilu  glänzenden  KrystEÜIchen,  welche  ceRieben,  ein  rothea  Pulcer 
liefern. 

Bilberpermanganat:  Ag^Mn'O^,  wird  in  groasen,  In  Waawr  «ch*» 
lOslicheii  (bei  Ib"  C.  1  ;  190)  Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  ervi^rmt« 
LüBUng  äquivalenter  Mengen  von  Kaliumpermanganat  und  Sübemitr»t  mischi 
und  dann  erkalten  läsnt.     Beim  Kochen  seiner  Lösung  wird  es  cenetzt- 

Silbermolybdat  und  Silberwolframat  entstellen  als  gelbweiw 
Ni  eil  erschlage  beim  ZuBainmenbringen  der  Alkalimolybdate,  bezüglich  -wolfra- 
mate  mit  Silbemitrat.  Die  Zusammensetzung  denelben  entspricht  der  der 
angewendeten  Molybdata  und  Wolframat«. 

Schwefelverbindnngen  des   Bilberi. 

Es  iüt  nur  eine  Verbindung  des  Silbers  mit  dem  Bcliwefel  bekannt,  wddM 
in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Silberoxyde  entspricht. 

Bchwefelsilber;  Ag'S,  findet  sich  im  Mineralreiche  all  Silberglasi 
oder  Glaserz  in  glänzenden,  grauschwarzeD  oder  bleigrauen  KryitaJ)«n  des 
regulären  Systems. 

Künstlich  wird  dasBelbe  als  bleigraue,  krystalliiÜKhe  Hoaw  diurh  Zu' 
sammenstlinielzen  von  Silber  und  Schwefel  erhalten.  Bei  der  F&llung-  der  l-'*- 
liehen  Silbersalze  mittelst  Schwefel  Wasserstoff  oder  Scbwefelammoninni  resnllin 
das  Scliwefelsilber  als  ein  amorpher,  schwarzer  Niederschlag. 

Da9  metallische  Silber  wird  durch  Bchwefelwaisentoff,  bei  Gegenwart  tod 
Luft,  ebenfalls  in  schwarzes  Bchuefelsilber  verwandelt,  wogegen  es  bei  Lufl- 
abschlusB  davon  nicht  verändert  wird. 

In  Wasser,  Ammoniak  und  Schwefelammonium  ist  das  SchwefelrilM 
nnlöslich ;   heisse  Salpetersäure  IHst  es  langsam  zu  salpetenaurem  Silber  auf. 

Das  Bell  wefel!<il  her  vereinigt  sich  mit  anderen  BchwefehuetaUen  tu  Vrr- 
bindiiii«en,  die  sich  zum  Theil  als  wicbtige  Bilbererce  im  Mineralreiche  findes 
(veiiil.  S.  991). 

Das  Seh wefelsilber  bildet  einen  Bestandtheil  des Tula-  oder  Nielloxilbrrf 
(vergl.  ü.  \00b).     Die  niellii-ten  Bilbei'waareu  seigen  scUwarse   ZeicbnunfS 
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r  waiBum  Qnmde,  entere  werden  in  Am  BUber  eingrsTirt  und  dsnu  mit  dem 
ello  angafilUt. 

Phosphorsilbei:  Ag'P',  resultirt  ftli  Mtaw&rzgraiie Marae  beim  Leiten 
ti  PhoBphorJampf  über  fein  Teitheüt««  Silber.    B.  aucb  8.  196  und  324. 


Gold,  An. 

Atomgewicht;  196,6;  ein-  und  dreiwertbig. 

GeBchichtliohea.  Das  Gold  —  Aurvtii  —  iat  schon  seit  den 
älteaton  Zeiten  bekannt.  Wagen  aeiner  Seltenheit,  seiner  schön  gelben 
Farbe  und  seiner  Beständiglieit  an  der  Luft  fand  das  Gold  schon  früh- 
zeitig Verven  dnng  znr  Herateilung  von  Schmnckg^enständen,  Geräthen> 
Münzen  etc. 

Im  Mittelalter  wurde  die  künstliche  Darstellung  des  Goldes  ver- 
geblich von  den  Alcbemisten  angestrebt.  Letztere  bezeichneten  dasselbe 
als  Sol,  indem  sie  dieses  gelbe,  glänzende  Metall  der  Sonne  widmeten. 

Vorkommen.  Das  Gold  kommt  in  der  Natur  in  grosser  Ver- 
breitung vor,  aber  nirgends  findet  es  sich  in  grösseren  Massen  angehftuft. 

Gewöhnlich  kommt  das  Gold  im  gediegenen  Zustande  vor,  selten 
findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Tellur  und  in  Verbindung  mit  Queck- 
silber. Tellnrrerbindungen  dos  Goldes  sind  enthalten  in  dem  Schrift- 
erz (Gold,  Silber,  Tellur),  in  dem  Calaverit  (Gold,  Tellur),  in  dem 
filättererz  (Gold,  Blei,  Tellur,  Schwefel),  in  dem  Weisstellur  (Gold, 
Silber,  Blei,  Tellur)  etc.  Eine  Verbindung  das  Quecksilbers  mit  Gold 
findet  sich  in  dem  ebenfalls  natürlich  vorkommenden  Goldamalgam. 

Das  im  Mineralreiche  Torkommende  gediegene  Oold  ist  nie  rein, 
sondern  stets  mehr  oder  minder  legirt  mit  Silber.  H&ufig  enthftlt  das- 
selbe anch  kleine  Mengen  von  Kupfer  und  Eisen,  zuweilen  auch  Platin, 
Palladium,  Rhodium  und  andere  Platinmetalle.  Natürlich  vorkommendes 
Gold,  welches  mehr  als  36  Proc.  Silber  enthält,  wird  als  Electrum 
bezeichnet. 

Das  gediegene  Gold  findet  sich  theila  »nf  seinsr  ursprünglichen 
Lagerst&tte,  d.  h.  auf  Gängen,  Lagern  oder  eingesprengt  im  Gestein,  wie 
z.  B.  im  Quarz,  im  Grünstein,  im  Glimmerschiefer,  im  Gneiss  eto.  — 
Berggold  — ,  theils  auf  secund&rer  Lagerstätte,  d.  h.  in  den  Ablage- 
rungen, welche  sich  aus  den  zertrümmerten  Gesteinsmaesen  im  Laufe  der 
Zeit  gebildet  haben.  Seoundär  ist  auch  das  Vorkommen  des  Goldes  in 
einzelnen  ÄllnviaUchichten,  im  Goldseifen gebirge  und  in  anderen  Jüngeren 
Formationen,  sowie  das  in  dem  Sande  der  meisten  Flüsse  —  Waschgold. 

Das  gediegene  Gold  findet  sich  in  Schuppen ,  in  Blättern ,  in  haar-, 

drabt-,  bäum-  oder  moosfSrmigen  Massen,  oder  in  kleineren  oder  grösseren 

Kfirnem  von  mehr  oder  minder  kristallinischer  Beschafienheit.    Zuweilen 

1  findet  es  sich  auch  eingeaprengt  in  Gestalt  mikroskopischer  Theilchen, 

'  aeiten  jedoch  kommt  es  in  grössaren  Klumpen  oder  in   sohwereu,  an- 
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aammenhSngendflD  Hassen  ror.  Besonders  grosse  Ooldklampen  wnrdec 
gefunden  bei  Mioak  im  Gewichte  von  36kg-,  in  Ober  -  Calif onüen  von 
70  kg;  in  Änstralien,  bei  Baltsrat,  von  92  kg  und  im  Donolly districte  von 
105  kg. 

In  rielen  Schwefelmetallen ,  z.  B.  im  Schmfelkies,  ina  Knpferki«. 
im  Bleiglaoz,  in  der  Zinkblende,  im  Arsenkies,  in  den  meisten  Silber- 
enen  etc.  kommen  ebenfalls  kleine  Mengen  von  Gold  vor.  Attch  im 
Ueerwosser  sind  Spnren  von  Qold  nachgewiesen  worden. 

Die  goldreichsten  Länder  Europas  sind  Ungarn  tmd  Siebenbürgen. 
Ungleich  grCasere  Mengen  Goldes  ab  in  Europa  werden  im  Vnl,  in 
Sibirien,  in  Ostindien,  in  Abessinien,  in  Südafrika,  in  Califorai«n,  in 
Hexioo,  in  Neu- Schott lAud,  in  Venezuela,  in  Brasilien,  auf  Neu-Seelaod 
und  in  Australien  gewonnen. 

Die  geaammte  Goldproduction  betrug  im  Jahre  1883  141497kg, 
im  Jnhre  1888  169  440  kg. 

Oewiunung.  Die  grösste  Menge  des  circulirenden  Golde«  wird  «ui  äta. 
goldhaltigen  Sande  oder  der  goldlialtigen  Erde  auf  mechanischem  'Vitgt  ge- 
wonnen. Das  zu  diesem  Zwecke  aogenendete  Terfsbren  beiteht  in  einni 
Sdilämmprocesse,  bei  welchem  dje  goldhaltjgen  Materialien  mit  Wasser  der- 
artig behandelt  werden ,  daas  die  ipeciflacb  leicbteren  Tbeile ,  wie  Sand  an j 
Erde,  weggespült  werden,  das  specifiicb  sehworere  Gold  dagegen  Eurnckbltibt. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Oold  ist  nicht  rein,  Kmäem  enth&lt  aii»«r 
Silber  noch  kleinere  oder  grossere  Beimengungen  von  Sand ,  Mag^eteia^ 
Titaneisen ,  zuweüen  auch  von  Platin  und  von  Osmium-Iridium.  Um  da> 
Wascbgold  zu  rainigen,  schmilzt  man  es  in  Tiegeln  mit  Borax  oder  mit  an- 
deren FlUBsmitteln  zusammen,  und  führt  ao  die  unedlen  Uetalle  und  den  Sand 
in  die  Seblneke  über,  während  die  edlen  Metalle  sich  mit  dem  Golde  legin-o 
An  (Stelle  dieses  Beinignngever&hreni ,  welches  stets  ein  platinhaltiges  Goid 
liefert,  behandelt  man  hftuHg  das  Waschgold  mit  Quecksilber  und  anterwiri^ 
das  hierbei  resuUirende  silberhaltige,  aber  plntinfreie  Amalgam  der  DestillatiaD. 
oder  man  zieht  das  Oold  mit  Königswasser  aus,  und  scheidet  es  aus  dieser 
LüBung  mittelst  EiBenvitrioI  ab  (vgl,  unten). 

Um  das  Quid  aus  goldhaltigen  Gesteinen,  in  welche  es  eingesprengt  cdn 
eingewachsen  ist,  su  gewinnen,  führt  man  das  Gestein  suuftchst  ia  ein  täaa 
Pulver  über  und  unterwirft  entweder  letzteres  ebenfalln  einem  BchlfimmprocesR- 
oder  man  sztrabii-t  daraus  das  Oold  mittelst  Quecksilber.  Das  in  labtenni 
Falle  erhaltene  Goldamalgam  wird  durch  Auspressen  von  ftberachflssigeai  Quett- 
Silber  befreit  und  alsdann  in  eisernen  Betorten  der  Destillation  uoterworfes 
Das  hierbei  zurückbleibende  Gold  wird  hierauf  geschmolsen  und  in  Fonori 
gegossen. 

Ans  goldhaltigen  Eisenkiesen  und  ans  anderen  goldarmen  Mlneraliff 
gewinnt  man  das  Gold,  nach  dem  Büsten,  durch  Anssiehen  mit  Chltn-wassst. 
Hierin  lüst  sich  das  Oold  als  Ooldchlorid  auf  und  kann  dann  aus  dieser  Uönaii 
durch  Eisenvitriol  abgeschieden  werden.  In  einer  ähnlichen  Weise  hat  msi 
anch  versucht,  die  Buckstäude  der  Arsenfabrikation  (Abbrftnde  des  Arsankiesef) 
auf  Gold  zu  verarbeiten. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  das  gediegene  Gold  stets  silberhaltig,  nni' 
gekehrt  pntliält  das  aus  den  Silberei-zeii  gewonnene  Silber  meist  kleine  Henp« 
von   Gold.     Man   pflegt  daher   sowohl   das   Gold,   als   anoh   das    Silbar   einsr 
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weiteren  Scheidung  m  DnterwerTra,  nm  an*  entwem  das  Silber,  am  letsterem 
das  Gold  abzuscheiden.  Zu  di«aem  Zw«oke  behandelt  man  das  goldhaltige 
Silber  mit  concentrirt«r  Salpetersäure  oder  mit  siedender  concentrirter  Schwefel- 
säure. Hierbei  bleibt  das  Gold  ougeliist,  dagegen  geht  das  Silber  und  die  über- 
wiegende Mehrzahl  der  sonst  noch  beigemengten  Metalle  in  Ldsung. 

Die  Scheidung  mittelst  Salpetersäure  bezeichnet  man  als  Qnartation 
oder  als  Qu artscheiduDg ,  weil  man  früher  annahm,  es  müsse  zur  voll- 
ständigen Scheidung  der  Silhergehalt  der  Legirung  mindeHtens  das  Dreifache 
des  Goldgehaltes  betragen.  Es  genügt  jedoch  schon  die  doppelte  Menge  Silber, 
um  bei  Anwendung  einer  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,320  und  bei  hin* 
reichendeiD  Kochen  eine  vollständige  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  berbei- 
■ufiihren. 

Um  die  Qoldscheidnng  mittelst  Schwefelsäure  —  durch  Affinirung  oder 
den  Affinirungsprocess  —  auszuführen,  ist  es  erforderlich,  dafls  der  Gold- 
gehalt der  sn  scheidenden  Legirung  2b  Proc.  und  der  Kupfergehalt  10  Proc 
nicht  flbertt«igt.  Silberarme  und  kupfeneiche  Legirungen  müssen  deshalb 
erst  mit  der  erforderlichen  Menge  Silbers  zusammen  geschmolzen  werden,  ehe 
sie  dnroh  AfOnirung  geschieden  werden  kitnnea.  Zur  Scheidnng  kocht  man 
die  granulirte  Legirung  in  Gefässen  von  Gusseisen  oder  von  Porcellan  mit 
ooncentrirter  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,610  so  lange,  bis  die  Iiüaung 
dea  Knpfers  und  Silbers  in  Gestalt  von  Sulfaten  vollendet  ist.  Nachdem  das 
nngelöste  Gold  sich  bei  ruhigem  Stehen  aus  der  etwas  verdünnten,  heissen 
Lösung  abgesetzt  hat,  zieht  man  die  darüberstehende  klare  Flüssigkeit  ab,  kocht 
das  aasgeschiedene  Gold  nochmals  mit  Schwefelsäure  ans,  am  es  schlieBslich 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Schmelseu  mit  Bsurem  Nati-ium- 
■nlätt  weiter  zu  reinigen. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Gold  enthält  meist  noch  %om  bis  Vtow 
an  fremden  Metallen  (Silber  und  Platin).  Dm  daB  Gold  auch  hiervon  su  be- 
f^ien,  löst  man  dasselbe  in  Königswasser,  fällt  es  aus  dieser  LHeong  durch 
Eisenchlorür  und  schmilzt  das  hierdurch  ausgeschiedene  Gold  HChlieMlich  mit 
etwas  Borax  und  Salpeter  (siehe  unten). 

Um  aus  dem  Silbersulfat,  wolchea  bei  der  AfBnirung  neben  Kupfersulfat 
tn  grossen  Mengen  erhalten  wird,  wieder  metalüBches  Silber  zu  gewinnen,  lässt 
man  die  Silbersnlfatlösuag  imter  Zusatz  von  etwan  Wasser  auHkrystallisiren, 
und  redncirt  alsdann  die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  SilbersulÄit  mittelst 
metallischen  Eisens,  Zu  diesem  Bebufe  werden  die  Kristalle  mit  Wasser  an- 
gerührt und  der  Masse  alsdann  allmülig  Eisen  zugesetzt,  so  dass  alles  Silber 
gefillt  wird,  das  noch  beigemengte  Kupfer  aber  in  LOsung  bleibt.  Die  in  dem 
Eisen  enthaltenen  Verunreinigungen  gehen  beim  Schmelzen  dee  derartig  redu- 
cirlen  BilberB  in  die  Schlacke  über. 

Ist  das  zu  scheidende  Gold  sehr  arm  an  Silber,  so  kann  das  Qold  anch 
durch  Behandeln  mit  Königswasser  in  Lösung  gebracht  und  aus  dieser  Lösmig 
dann  durch  Eisenchlorür  metallisch  abgeschieden  werden.  Bei  dieser  Scheidungs- 
ni«thode  bleibt  das  Silber  als  Chlorsilber  nngelesl. 

Um  reines  Oold,  behufs  Darstellung  von  Ooldpräparaten,  ans  kupferhalUgem 
Golde  (Münzen,  Schmuck  gegenständen  etc.)  zu  gewinnen,  löse  man  1  Tbl.  des- 
selben bei  massiger  Wärme  in  4  Thln.  Königswasser  (aus  3  Thln.  reiner  Salz- 
säure TOD  -25  Proc.  HCl  und  1  Tbl.  reiner  Salpetersäure  von  25  Proc.  HNO* 
bereitet)  auf  nnd  dampfe  die  auf  diese  Weise  erzielte  Lüsung  von  Goldchlorid- 
Chlorwassentoff  znr  Vetjagung  des  Sänreäberschasses  im  Wasserbade  bis  znr 
Syrupsconsistenz  ein.  Der  Bächsl«ad  werde  alsdann  in  der  'iOfachen  Menge 
Wasaer  gelöst,  die  gelbe  Lösung  von  dem  etwa  ausgeschiedenen  Chlorsilber 
Ssbnldt,  tbainiBOeuUuihe  CIiuuk,    I.  gg 
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abflltrirt,  bieranf  mit  einem  Ueberschuas  von  wlEBäureh&ltiger  BuenelilorQr 
lüsnng  versetzt  (lO  bis  12Thle.  lAquor /trri  eUorati  vom  »peeif.  Oew.  l,2Se  bis 
1,230,  5  bis  S  Tbl«,  ceine  Balzaäure,  20  Tble.  WcMier)  und  erwärmt: 

2[AuCl' -f- HCl]  -I-    6FeCl"    =    2Au    +    SFe»a«     +     2  HCl. 

Ooldclilorid-CblorwaBsentoff  Oold 

DaB  £iBenclüorttr  wird  hierbei  ia  Eiienoblorid  Terw&ndelt,  welches  mit 
dem  vorbaudenen  Kupfer,  Blei  etc.  ia  Lösung  bleibt,  während  das  Oold  ucb 
metaUlBcb  in  Qestalt  eines  braunen  Pulvera  abscheidet.  Findet  bei  mäfiJij«! 
Erwärmung  keine  Vermehrung  des  braunen  QoldniedeTsclilages  statt,  ao  laaw 
man  denselben  absetzen,  wasche  ihn  alsdann  wiederholt  durch  Decantiren  aat 
und  erhitze  ihn  schliesslich  einige  Zeit  mit  verdnniiter  Salzsäure ,  um  Spuren 
von  Basisch  -  Eisenchlorid  und  Chlorblei,  welche  etwa  mit  dem  Golde  gefalJi 
sein  könnten,  zu  entfernen,  llacli  dem  iorgßtltigeh  Auswaschen  werde  das  ft-ia 
vertheilte  Gold  getrocknet 

Ist  das  zu  verarbeitende  Qold   frei   von  Blei,   so  kann  die  Abscbeidun^ 
desselben   aus   der  in  obiger  Weise   bereiteten  I^ung   von   Qoldcblorid  -  Clilur 
wassei'stoS'  ancb  mittelst  Eisenvitriol  oder,  wenn  dasselbe   frei   von   Kupfri 
Dud  Blei  ist,  auch  durch  Kochen  mit  OxalsSuTelOsiing  bewirkt  werden: 
2[AuCls  +  HCl)  +  6Fe80*  =  2Au  +  8  [Fe»{80'J»]  +  Fe«Cl«  -|-  2  HCl 
Goldclilorid-Clilor-  Gold 

Wasserstoff 
2[AuCl»  -(-  HCl]        +    SC'H'O*    =    2An     +     6C0*     +     8HCL 
Goldcblorid- Chlorwasserstoff         OxalH&ure  Gold 

Aus  blei-  und  kapferhaltiger  Qolilchlorid  -  Chlor  waaBerBtofflösong 
■eheidet  Oxalsäure  ein  Gemisch  von  Gold  mit  Blei-  und  Kupferoxalat  aus. 

Um  das  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  abgeschiedene  fein  vertheilK 
Oold  in  zusammenhängenden  Zustand  nbei-zuführen ,  schmelze  man  dasselbe  in 
einem  unglasirten  Porcellantiegel  oder  in  einem  Cbamottetiegel,  unter  Zusas 
von  b  Proo.  entwässertem  Borax  und  '/f  Proo.  Salpeter. 

Eigenschaften.  Das  Gold  iat  im  compacten  Zuatande  ein  charak- 
teriBtiBch  gelbes  Metall  von  ausgezeichnetem  Glänze  and  einem  hohen 
Grade  Ton  Politurfähigkeit.  Im  fein  vertheilten  Zustande  bildet  du 
Gold  ein  braunes  Pulver. 

Das  natürlich  vorkommende  Gold  findet  sich  zuweilen  in  kleineiL 
wQrfelfÜrmigen  oder  octaedriachen  Kristallen  des  regulSreo  Sjatema. 
welche  oft  zu  haar-  oder  mooafärmigen  Gebilden  zusammengefQgt  sind 
In  der  gleichen  Krystallform  wird  daa  Gold  erhalten  durch  langsam» 
Abkühlen  dea  geschmolzenen  Metalles,  oder  durch  Fällung  einer  concea- 
trirten  GoldcliJoridlösung  mittelst  Eisenvitriol  oder  mittelst  Oxalsäure. 

Daa  specif.  Gew.  dea  Guides  schwankt,  je  nach  Bearbeitung  des- 
selben, zwischen  19,26  und  19,55.  Bei  etwa  1240°  (nach  Violle  W 
1030°)  schmilzt  das  Gold  zu  einer  blaugrünen  Flüssigkeit.  Erst  bei  dei 
intensivsten  Hitzegraden,  z.  B.  beim  Entladen  einer  starken  elektiiscbeB 
Itatterie  durch  feinen  Golddraht,  ebenso  im  KnallgasgeblSse,  findet  eine 
Verflüchtigung  deaaelben  statt. 

Das  Gold  ist  ein  ziemlich  weiches  Metall,  weicher  noch  als  du 
Silber.     Trotzdem    besitzt    es   eine   bedeutende  Festigkeib      Von  alieo 
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Metallen  liat  du  Gold  die  grSaste  Dehnbarkeit,  TermAge  deren  ea 
aich  zu  den  dQnnaten  Blättchen  (von  weniger  als  0,0001mm  Dicke) 
anaaohlagen  (Blattgold)  und  zu  den  feinaten  Drähten  (2000m  ^  1  g) 
ansziehen  Ifiast.  Das  Blattgold  läsat  das  Licht  mit  blaugrüner  Farbe 
durch. 

Dag  Gold  wird  bei  keiner  Temperatur  von  Luft,  von  Saueratoff  und 
von  Waaaer  angegriffen.  Auch  von  Salzaäore,  von  Salpetersäure,  von 
Schwefelsäure,  sowie  von  allen  einfachen  Säuren,  mit  Ausnahme  der 
Selensftnre,  wird  das  Gold  nicht  verändert,  dagegen  wird  ea  von 
KönigBwaseer  und  von  Gemiachen,  welche  freies  Chlor  entwickeln,  leicht 
gelfist.  Ton  freiem  Brom  wird  das  Gold  mit  gleicher  Heftigkeit  wie 
von  freiem  Chlor  »ngegrifTen.  Weniger  heftig  wirkt  daa  Jod  darauf  ein. 
Schmelzende  Aetsalkalien  und  schmelzender  Salpeter  greifen  daa  Gold 
ebenfalls  an. 

In  aeinen  Verbindungen  tritt  das  Gold  ein-  und  dreiwerthig  auf. 
Als  eicwerthiges  Element  fnngirt  es  in  den  Oxydul-  oder  Aurover- 
bindungen,  ala  dreiwerthigea  in  den  Oxyd-  oder  Auriverbindnngen. 
Die  Auto  Verbindungen  enthalten  vielleicht  awei  Atome  des  dreiwerthigen 
Goldea ,  die  durch  je  zwei  AiVnitätaeinheiten  zusammengehalten  werden, 
so  dasB  der  Atomcomplex  Au^  zweiweithig  fungirt: 
An— Ol  /Ol 

II  Ai^-CI 

Aa~öl  NCI 

Goldchlorflr  OoldcUorid. 

Die  Verbindungen  dea  Ooldes  sind  der  Mehrzahl  nach  gelb  oder 
braun  gefHrbt.  Die  in  Wasser  ISsUchen  Goldsalze  besitKu  meist  einen 
bitteren,  widrig  -  metallischen  Geschmack.  Sie  wirken  sSmmtlich  als 
Gifte.  Viele  der  Gel  d  verbin  düngen  erleiden  schon  durch  die  Einwirkung 
dea  Lichtes,  unter  Abacheidung  von  Metall,  eine  Zersetzung. 

Auf  der  Haut,  auf  Leinwand,  Wolle  und  anderen  organischen 
SnbatauBen  veruraachen  die  l&aliehen  Gold  verbin  düngen ,  namentlich  im 
Liebt«,  eine  Rotbßrbung  —  Goldftecke  —  (aiehe  unter  Goldcblorid- 
ChlorwasaerBtoff), 

Derartige  üoldfiecke  verschwinden  nicht  bei  der  Behandlung  mit 
Salzaäure,  Salpeteraänre  oder  Schwefelsäure.  Chlorwasser  und  eine  con- 
centrirte  Löaung  von  Cyankalium  entfernt  dieselben  allmftlig. 

Um  derartige  Flecken  weiUir  ali  solche  zu  charafcteriairen,  aotanelde  man 
dieselben  eu»,  behandle  äe  mit  erwärmtem  Eünigswasaer  mid  verdampfe  die 
■o  erzielte  Lösung,  nach  der  Filtration,  im  WaiBerbade  cur  Trockne.  Nach 
dem  Anftreichen  mit  wenig  Wasser  «erde  alsdann  der  Verdampfangiräckitand 
mit  xinnchloridhaltiger  ZinnchlorürlOsung  auf  Oold  geprüft  (äehe  unter  Gold- 
cUorid-Cblorwasterstoff). 

Erkennung.  Alle  Gold  Verbindungen  liefern  beim  Schmelzen  mit 
Soda  oder  mit  Borax  auf  der  Kohle  gelbe  ductUe  Flitter  von  metallischem 
Golde,  welche  nach  dem  Löaen  in  Kduigswaaeer  daa  unter  Goldoblorid- 
Chlorwaaterstoff  angegebene  Verhalten  gegen  Reagentien  zeigen. 

CS« 
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Um  echtes  Gold  oder  eine  echte  Vergoldung  yon  goldSbnUcbeD 
Metftllen  zu  unterscheiden,  betupfe  man  den  Araglichen  Oegenstand  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Kupferclilorid  oder  von  Bilbemitrat.  Echte«  Oolil 
erleidet  weder  durch  die  eine  noch  durch  die  andere  Lösung  eine  Ver&Ddemng. 
wogegen  Goldiniitationen  durch  Eupferchloridläsung  schwarz,  durch  Silber- 
nitraUöBUng  grau  gefärbt  werden. 

Um  zu  unterscheiden ,  ob  eine  Hflnze  oder  ein  Schmuckge  gen  stand  nol 
massivem  Oolde  besteht,  oder  ob  derselbe  nur  vergoldet  ist,  bestimme  man  int 
specifische  Gewicht  des  fVaglicben  Objectes,  wie  B.  11  und  13  beacbrieben  i^ 
Das  specif.  Gew.  deg  zu  Münzen  verarbeiteten  Goldes  schwankt  zwiscben  Hfi 
und  19,0.  Das  specifliche  Gewicht  der  Goldlegirungen ,  welche  zu  Schmnck- 
gegenständen  und  Qerätben  vei-arbeitet  werden,  nähert  sich  dem  des  HänigoU» 
um  so  mehr,  je  reicher  dieselben  an  Gold  sind. 

Sie  quantitative  Bestimmung  des  Goldes  geschieht  in  GesUlt  von 
Metall,  welches  man  zu  diesem  Zwecke  aus  den  betreffenden  Ziösungen  mitUln 
I'Uaenchlorür,  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure  abscheidet. 

Anwendung.  Das  reine  Gold  findet  im  compacten  ZuBtAnde  Ver~ 
Wendung  zur  Herstellung  von  Blattgold,  von  Golddraht,  von  Goldsalzen. 
sowie  bei  der  galvanisclien  Vergoldung.  Im  fein  vertheilten  Zustande 
(durch  Fallung  einer  kalten,  verdünnten  Goldchloridlösung  mit  Viaea- 
vitriol  bereitet)  wird  dasselbe  benutzt  zum  Decoriren  tob  Thonwaaren 
und  zum  Vergolden,  besonders  von  Glas  und  Porcellan.  Auch  als  Arzoei- 
inittel  hat  das  fein  vertheilte  Gold  zeitweilig,  unter  dem  Namen  AMrm^ 
praecipitalum  s.  dirisum.  eine  beschrankte  Anwendung  gefunden. 

Bei  weitem  ausgedehnter,  als  die  Verwendung  des  reinen  Goldes  ist 
die  des  legirten  Metiilles.  Das  reine  Gold  wird  wegen  seiner  Weiehlieit 
nicht  verarbeitet,  da  es  sich  beim  Gebrauche  zn  leicht  abnutzen  würde. 
Das  zur  Herstellung  von  Münzen.  Geräthen  und  Schmuckgegenstiaden 
benatzte  Gold  wird  deshalb  stetx  mit  Kupfer  oder  mit  Silber,  oder  mit 
beiden  Metallen  zugleich  legirt.  Hierdurch  erlangt  das  Metall  eio« 
grfissere  Härte,  wird  leichter  schmelzbar  und  ist  in  Folge  dessen  leichter 
zu  bearbeiten. 

Ein  Zusatz  von  Kupfer  verleiht  dem  Golde  eine  röthliche  Farbe, 
man  bezeichnet  daher  eine  derartige  Legimng  als  rothe  KaratiruDg. 
Die  LegiruDgen  des  Goldes  mit  Silber  besitzen  eine  hellere  Farbe  aU 
das  reine  Gold;  sie  werden  weisse  Earatiriing  genannt.  Die  ge- 
mischte Karatirung  enthält  Gold,  Kupfer  und  Silber;  je  nach  dem 
Verbältnies  der  Bestandtbeile  besitzt  sie  eine  mehr  gelbe,  rfithüche  od«r 
weisslicbe  Farbe. 

Der  Gehalt  der  Legirungen  an  reinem  Golde  —  Feingehalt  —  wurde  fr&h« 
und  zum  Tbeil  auch  jetzt  noch  nach  Karat  und  Grän  bestimmt,  indem  an'' 
1  Mark  =  Va  Pfund  in  U  Karat  und  den  Karat  in  IS  Or&n  eintheUte.  Cntrr 
14kariitieiim  Golde  verstellt  man  daher  ein  solches,  welches  auf  KKaiat  Gnld 
10  Karat  Kupfer  oder  Silber  enthalt.  Gegenwärtig  wird  der  Feingehalt  de< 
Goldes,  ähnlich  wie  der  des  Silbers,  in  Tausendsteln  angegeben. 

Der  Feingehalt  der  Goldlegirungen  ist  ebenso  wie  der  des  Silben  in  den 
vpr^oliieilpiien  Lündeni  gesetzlich  normiil.  Zu  SchnnickgegenKtÜiiden  wird  is 
Deutüchhiiid  meist  ein  IJkarütiges  Quid  verarbeitet,  enUprecheud  eiiieui  Fein- 
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gebalte  von  0,583.  Ton  den  OoldmtinzEii  Bind  die  Ducat«n  am  goldreichBten. 
Die  holländiacbeii  Sucateii  haben  einen  Feingehalt  toq  23  Karat  B  Orän  oder 
von  0,S895,  dje  öBtencicliiachen  von  23  Karat  8,5  Grän  oder  von  0,B809.  Beide 
Miinzaorten  bestehun  nur  aue  Gold  und  Silber,  während  andere  Goldmünzen 
zugleich  Kupfer  enthalten. 

Die  deutschen,  österreichücben  uikd  amerikonlschea  Ooldrofinzen,  sowie 
die  dea  lateinischen  Mönzvereins  (Frankreich,  Italien,  Belgien,  Schweiz,  Spanien, 
PiirtQgal)  enthalten  einen  Feingehalt  von  21  Karat  7%  Grän  oder  von  0,900. 
Die  englischen  Goldmünzen  da{;egen  sind  22karHtig  oder  ihr  Feingehalt  beträgt 
0,918«. 

Nach  dem  Qeaetz  Tom  16.  Juni  1884,  welches  seit  dam  1.  Januar  1888  in 
Kraß  ist,  soll  der  Feingehalt  goldener  Geräthe  585  oder  mehr  Tausendtheile 
betragen.  Schmucksachen  dürfen  von  jedem  Feingehalte  hergestellt  werden, 
jedoch  ist  derselbe,  ebenso  wie  bei  den  Qeräthen,  darauf  anzugeben.  Bei  den 
GerAthen  darf  die  Fehlergrenze  5,  bei  den  Scbmucksaohen  10  Tausendtheile 
nicht  äberstfiigen. 

Rothkarätige  Seh  mnckgegen  stände  überzieht  man  hftoflg  mit  einer  dünnen 
Schicht  reinen  Goldes,  indem  man  sie  schwach  galvanisch  vergoldet,  oder 
indem  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Salpeter  tmd  Kochsalz  in  verdünnter 
Salzsfture  kocht. 

Um  den  Feingehalt  einer  Goldlegimng  annähernd  m  bestimmen,  bedienen 
sich  die  Ooldarbeiter  des  Probirsteines  und  der  Probimadelu.  Za  diesem 
Zwecke  macht  man  mit  dem  zu  prüfenden  Objeot«  sinen  Strich  auf  dem  Problr- 
steine  (Basalt,  Kiesalschiefer)  und  ebenso  mit  den  Probimadeln,  welche  aas 
Goldlegimngen  von  bekanntem  Feingehalte  gefertigt  sind.  Ans  der  Ashnliuh- 
keit  der  Farbe  der  Striche  and  aus  dem  Verschwinden  oder  TJnveränderlioh- 
bleiben  derselben  beim  Betupfen  mit  verdünntem  EQnigswassei  (Salpetersäure 
vom  specif.  Oew.  1,34,  die  mit  2  Proc.  Salzsäare  versetzt  ist)  zieht  man  einen 
Bchluss  auf  den  Goldgehalt  der  Legimng. 

Genauer  geschieht  die  Bestimmung  das  Feingehaltes  durch  Oapellation 
(siehe  8.  1005),  oder  durch  Ldsen  der  Legimng  in  Königswasser,  Abscheiden  des 
Goldes  durch  Eisenchlorür  nnd  Wägen  des  ausgeschiedenen  Goldes  nach  dem 
Auswaschen,  Trocknen  nnd  Glühen  (vergl.  S.  1026). 

Die  Cupellation  des  legirten  Goldes  geschieht  in  der  Weise,  das«  man 
eine  genau  gewogene  Menge  desselben  mit  reinem  Blai  und  ao  viel  Silber  ver- 
aetf.t.  dass  die  Menge  des  letzteren  ungefähr  dreimal  soviel  beträgt,  als  die  des 
wuhrscheinlioh  vorhandenen  Goldes.  Kach  der  Oxydation  des  Bleies  resultirt 
auf  diese  Weise  eine  Silbergoldlegimng,  welche  nach  dem  Auswalzen  zu  einem 
dünnen  Bleche  mit  Salpetersäure  gekocht  wird,  um  schliesslich  das  hierbei  un- 
gelöst bleibende  Gold,  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  nnd  Glühen,  zur  Wägung 
m  bringen. 

Vergoldnng. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  bedient,  um  anedle  Metalle  mit  einer 
dünnen  Schicht  reinen  Goldes  zn  überziehen,  sind  ähnheh  denen  der  Versilberung. 
Die  Vergoldung  geschiebti 

a)  Dnrch  Auftragen  von  Blattgold  (Goldplattirung),  entsprechend  der 
Silbe  rplattirang  (s.  B.  1005). 

b)  Durch  Fenervergoldttng,  indem  man  die  in  vergoldenden ,  gut 
gerpinigten  Gegenstände  mit  Goldamalgam  einreibt,  und  alsdann  das  Queck- 
silber durah  £rhitzen  verflüchtigt. 
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e)  Auf  nassem  Wege.  Die  zu  vargtiiAeaitn  Gegenstftnde  werita  'a 
Terdännt«  Goldchlorid  -  OhlorwAttentoOlöaung  eingetaucht  oder  mit  einer  m- 
dünnten  Lösung  vonCkildclilorid-ClüorwiisserBtoff  und  Natriumcftr'boiiat  f^kocb'. 

Zur  Tergoldnng  von  Stahl  nnd  Eisen  dient  eine  Uwung  von  GoldcUoiid 
ChloTwasnerstoO'  in  Aether,  welche  auf  da»  Metall  aufgestrichen  -wird.  Aue: 
kann  mau  derartige  Oegentt&nde  znuilchBt  durch  Eintauchen  in  Kupfenulfa' 
ICanng  verkupfern  und  ne  aMaiiu  vergolden. 

d)  Galvanische  Vergoldung.  Die  alteren  Methodan  der  VergDldin: 
■ind  fast  vollstttndig  durch  die  galvanische  Vergoldung  verdrftngt  -worden.  K^ 
selbe  gelangt  in  einer  Ähnlichen  Weise  zur  Ausführung,  wie  die  galvaniKt 
Versilberung  (s.  S.  1006).  Als  Vei^oldungsfl  üueigkeit  dient  eine  Ii{)suiig  m 
Oyangold-Cyankalium  (10  g  Ooldcblorid-Chlor Wasserstoff,  100  g  OyankaUatn,  r  'vi 
destiUirtes  Wasser),  als  positiver  Fol  findet  eine  Qoldplatte  Verwendung. 

Gegenstände  aus  Kupfer  oder  Uessing  lassen  rieh  in  gut  gereinigtem  Z» 
Stande  auch  durch  einfaches  Eintauchen  in  eine  kochende  L&rang  von  Cvan^j 
CyankHlium  vergolden.  Gegenstände  aus  Silber  müssen  in  diesem  Zwecke  tm 
dem  Eintauchen  noch  mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrahte  in  Beruhniot 
gebracht  werden. 

Zur  Vergoldung  von  Olas  bedient  man  lich  einer  mit  Natronlau^  n 
•etEten  Auflösung  von  Goldchlorid-Chlomatrinm,  welche  man  in  das  ed  to- 
goldende  QlasgeAss  giesst,  nachdem  sie  anmittelbar  vorher  mit  einer  reducira^ 
den  MischuDg  ans  Traubenzucker,  Wasser,  Alkohol  und  Aldehyd,  oder  ssj 
Alkohol  and  Aldehyd  allein  gemischt  ist. 

Zur  Tei^ldnng  von  Porcellan  wird  entweder  gef&Iltea  Otdd  oder  (^ 
vertheiltes  Blattgold  mit  einem  Flnssmittel  auf  die  in  vergoldenden  Slvlld 
aufgetragen  und  dies  alsdann  in  einer  Mufl'el  eingebrannt;  oder  man  verweadr 
eine  LSsnng  von  Goldchlorid  ■  Chlorwasserstoff,  Bchwefelgold  oder  KnallgoM  in 
SohwefelbaUam  and  brennt  diese  in  die  lu  vergoldenden  Oegenatände  täa. 


Byn.:     Äumm  foUatuw. 

Zar  Darttellnng  der  Barten  Ooldbl&ttchen ,  welche  smu  Vergolden  va 
Bildermhmen ,  von  Bnchbinderarbeiteu ,  sowie  bisweilen  auch  nizneilich  vn- 
wendet  werden,  gieut  man  reines  Oold  tun&chst  in  Btangen  (Zaine),  schür 
diese  ta  Platten  aus  und  verwandelt  letztere  alsdann  durch  Walzen  in  döLK 
Bleche.  Die  Bleche  werden  hierauf  «mächst  durch  Ansschlagen  iwiachii 
Pergame&tbl&tten ,  schliesslich  zwischen  Qoldschlftgerhäntchen  (der  iussrm 
(einen  Haut  vom  Blinddärme  des  Rindes)  in  jene  zarten  Blättchen  vcrwaodfl: 
Die  fertigen  Goldbl&ttchen  pflegen  gewöhnlich  in  kleinen  Bachern  ans  glntici 
Papier,  welches  mit  etwas  Bolus  bestrichen  ist,  zum  Versandt  la  kommen.  Di- 
echte  Blattgold  besteht  aus  nahezu  chemisch  reinem  Oolde  (das  unechte  B:a:i 
gold  besteht  aus  einer  Legirung  von  Kupfer  und  Zink). 

Die  Abfälle  von  der  Fabrikation  des  echten  Blattgoldes  liefern,  mit  Was« 
oder  mit  verdünntem  Honig  zerrieben,  die  echte  Goldbronze,  welche  iim- 
dem  Anitthren  mit  etwas  Qummischleim  znm  Malen  und  >ar  Goldschiift  VtJ- 
Wendung  findet  (Muschelgold). 

Prüfung.  In  Königswawer  sei  das  Blattgold  vollständig,  odo'  dotb  03 
mit  Zurfieklasiang  einer  Sji^r  von  Chlorailber  löslich,  dagegen  werde  es  beix 
Erwärmen  weder  von  Salzsäure  noch  von  Baipeterkäure  angagriffen.    Sie   cä 
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dem  Blattgolde  digerirt«  BolziSure  nder  Salpetenftnre  werde  daher  auf  Zusatz 
von  äbenchaseigem  Ammoniak  weder  geerbt:  Kupfer  — ,  noch  entstebe  da- 
durch ein  Niederachlng :  Zinn,  Blei  etc.  Ebensowenig  bewirke  Schwefel iiinmo- 
nlum  in  jener  uiuuouiakalischen  FlüKaigkeit  eine  Fällung:  Ziiik,  Eisen. 

Verbindangen  des  Goldes. 
Halogenverbin  düngen. 

Chlor  nnd  Brom  verbinden  Bioh  mit  dem  Golde  in  je  drc-i  Verhält- 
nissen zu  Verbindungen  tod  der  ZasammeDBetsung ;  Auh,  Aub*,  Auh' 
(b  ^  Cl,  Itr),  dagegen  geht  das  Jod  mit  dem  Golde  nur  zwei  Verbin- 
dungen ein,  nämlich;  AnJ  imd  AuJ'. 

Ooldchlorur;  AuCa  oderAu'Cl'  (Goldmonoohlorid,  Aurochlorär),  wird 
aU  ein  gelbliches  Pnlver  erhalten  durch  vorsicbtiges  Erhitzen  von  Qoldchlorid 
auf  185".  Auch  durch  vieltägigea  Erhitzen  von  Golilchlorid-Chlorwassarstoff 
tiuf  100°  C.  wird  schliesslich  GolJclilorUr  gebildet.  Wusser  zerlegt  dasselbe  in 
Oold  und  in  Goldchlorid. 

G  o  1  d  e  h  1  o  r  I  d:     AuCl*. 

Molecnlarge wicht:  308,1. 

(In  100  Thln,,  Au:  94,88,  Ol:  S5,U.> 

Sjn.:  Aurutn  ehloralum,  Aunim  muriatiaim,  Aurum  eldoralum  neulraU, 

Ooldtricblorid,  Aurichlorid,  Chlorgold. 

Geschiohtlichei-  Die  LGslichkeit  des  Goldes  in  KCnigswasaer  wurde 
bereits  im  achten  Jahrhundert  von  Geber  beobachtet;  auf  die  Krystttllisir- 
barkeit  einer  derartigen  Iiösung  machte  jedoch  erst  Basilius  Talentinus  im 
15.  Jahrhundert  aufmerksam. 

Gasförmiges  Chlor  wirkt  auf  fein  vertheiltes  Gold  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  allmäüg  ein,  unter  Bildung  von  Golddiohlorid:  AuCl^  oder 
Au'Cl*.  Letzteres  iat  ein  dunkelrother,  leicht  zerreiblicher ,  hygroskopischer 
Körper,  welcher  durch  wenig  kaltes  Wasser  in  OoldchlorQr  und  Goldcblorid, 
bei  185"  C,  oder  durch  heiises  Wasser  In  metallisches  Gold  und  Goldchlorid 
cerfKllt.  Dampft  man  die  (lltrirte,  braunrothe  LQsung  bii  zur  Salzhaut  ein,  so 
resultiren  beim  Erkalten  dunkelorangefarbene,  bygroakopiiche  Krjstalle  von 
wasserhaltigem  Goldchlorid:  AuCI>  4-  2B^0.  Beim  Erhitzen  auf  150<' 
geht  das  wasserhaltige  Ooldchlorid  in  die  wasserfreie  Verbindung:  AuCl',  über, 
eine  dunkelbraune,  krystalliniache  Maaee,  welche  bei  185°,  wie  bereits  erwähnt, 
in  Ooldchlornr  und  Chlor  zer^llt- 

Das  wasserfreie  Goldcblorid  wird  ferner  erhalten,  wenn  Blattgold  im 
Cblorsti*ome  auf  180  bis  190°  erhitzt  wird.  In  letzterem  Falle  sublirairt  erf  in 
rüthliohen  Krystallen.  Ueber  300"  wirkt  Chlor  auf  Gold  nicht  ein,  ebensowenig 
wird  geschmolzenes  Gold  von  gasförmigem  Chlor  angegritTen.  Bei  etwa  1000° 
findet  eine  BchwacUe  Einwirkung,  unter  Bildung  von  Goldcblorid,  statt. 

LSst  man  metallisches  Oold  in  Königswasser  auf,  so  enthält  die  dabei 
resnltirende  Lösung  zwar  ebenfalls  Goldcblorid,  jedocb  lässt  sich  letztere^!  im 
vollkommen  säurefreien  Zustande  daraus  nur  schwierig  erhalten,  da  beim  Ab- 
dampfen die  überschüsKige  Bänre  sich  nicht  vollständig  verfl&clitigt.  Beim 
Verdampfen   einer    derartigen   Goldlöaung   entsteht   zonäcbst   eine   Verbindung 
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des  Goldclilorid«  mit  Chlorwasneraloff :  AuCl'  -\-  HCl  4-  4H^0  (s.  unten).  Ai» 
ent  bei  Btärkerem  Erhitzen  unter  fintwiohelung  von  Salzsäure  und  Cblor,  in 
ein  Oemetige  von  Ooldchlorür  und  Ooldchlorid  zerfällt. 

Das  unter  dem  Namen  Goldctalorid  oder  Aurvm  ehtorittum  im  Htndel 
befindliche  Präparat  besteht  meist  nur  aus  Ooldchlarid-CUIorwasi>erBtofl'.  Vm 
aas  letzterer  Terhindung  ein  nahezu  nfiurefreies  Qoldchlorid  zu  bereiten,  «etie 
man  das  Erhitzen  der  Verbindung  im  Bandbade,  unter  stetem  Umrnhrra,  i« 
lan);e  fort,  bis  in  Folge  einer  theilweisen  Zersetzung  des  Ooldchloriils  in  CtoIiI- 
chlorür  und  Chlor  eine  Entwickelimg  von  Cblor  beginnt.  Hiecauf  lasAe  msti 
erkalten,  löse  die  Masse  in  heiesem  Wasser  auf,  flltriie  die  Lüsung  und  dampfr 
diesell>e  im  Wagaerbade  so  weit  ein,  bis  eine  herausgenommene  Probe  sofort  zn 
einer  festen,  i-othbniunen  Masse  erstarrt.  Die  erkaltete  Uasse:  AuCl'  +  2H*0, 
werde  in  gut  verschlossenen  Qefdssen  aufbewahrt. 

Da  der  Gold  Chlorid- Chlorwasserstoff  gegen  Agentien  ein  gleiche«  Verhallen 
eeigt,  wie  das  reine,  aSurefreie  Goldchlorid,  so  pflegt  für  piaktieche  Zweckf 
meist  nur  erttere  Verbindung  zur  Verwendung  zu  kommen. 

Das  Goldchlorid  verbindet  uch  mit  Chloiwasaeriiton',  rait  vielen  Metall- 
chloriden  und  mit  den  Salzsäuren  Salzen  organischer  Basen  (siehe  tweiirn 
organischen  Theil)  zu  krystallisirbareii  Doppelsalzen ,  welche  zum  Tbeil  prak- 
tische Verwendung  gefunden  haben. 


Goldchlorid-Chlorwaaaeratoff:    AnCl»  +  HCl  +  4  H'O. 

Holeculargewicht:  411.6. 

(In   100  Thln.,   An:  47,78,   C!:  34,51,   H;  0,2*.   HäO;  17.*9   oder  AuCI»i  J3,M. 

HCl;  8,87,  H'O;  17,49.) 

S;n.;  Anrum  chloratum  aädum,  Aurum  chloralumchlorhgdricttt»,  Wassei^ 
stof^oldoUorid,  WasBerBtoffauiichlorid,  Auricblorwaüaeretoff. 

Der  Goldchlorid -ChlorwaaaerstofF,  welcher  beim  Auflösen  tou  Gold 
in  Königswasser  und  Eindampfen  der  Lösung  entstellt,  wird  nicht  seilen 
mit  dem  reinen  Goldchiorid  rerwechaelt  und  deshalb  häufig,  sowohl  iu 
fester  Gestalt,  aU  auch  in  wässeriger  Lösung,  irrthQmlicber  Weise 
als  Goldchlorid  oder  als  Aurum  cMoraHtm  bezeicbnet  (vergl.  olien). 

Darstellung.  lOThle.  reinen,  metalliioben  Goldes  werden  bei  mäs.*i!:<'i 
Wärme  in  einem  Kolben  in  ib  Thln.  Königswasser  (bestehend  aus  13  Tbln. 
Salpetersäure  von  2b  Proc.  HNO^  und  32  Thln.  Balzsänre  von  ib  Proc.  Hl'.i 
geli>Bt  (vergl.  8.  lU;lfl),  die  Lösung  Altrirt  und  im  Wasserbade  unter  CnirBlii'-c^ 
so  weit  eingedampft,  bis  eine  herausgenommene  Probe  beim  Erkalten  zu  eiti-r 
gelben ,  kry stall! nisohen  Hasse  erstarrt.  Alsdann  werde  die  Lösung  in  <'iii' ' 
durch  frisch  gebrannten  Aetzkalk  getrockneten  Atmosphäre  (unter  einer  Glar- 
glocke)  der  Krystallisation  überlassen.  Letztere  vollzieht  sich  sehr  «chutli. 
und  erstarrt  die  gesammte  Lösung  meist  schon  nach  kurzer  Zeit  in  einer 
festen  krystallini sehen  Masse.  Die  erstarrte  Masse  werde  darauf  zerrieben  und 
über  Aetzkalk  noch  so  lange  getrocknet,  bis  sie  ein  trockenes  Pulver  von  bell- 
gelber Farbe  bildet. 

Buim  langsamen  Erkalten  der  bis  cur  beginnenden  Salzhaut  eingedampfW-n 
Tiösung  über  Aetüknlk  bilden  sich  grosse,  gelbe,  ta/elfSrmige  Kryitalls  von  itt 
gleichen  Zusumm eusetiung. 
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GoldchloTid  -  CltlorwMBerstoff  wird  ebenfbÜB  gebildet,  wenn  mau  die  roth- 
treibe LBBUDg  de»  reioen  Goldchlorids  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  Lösung 
nimmt  in  Folge  desseii  eine  rein  g^lbe  Farbe  an. 

EigeaachafteD.  Der  Goldchlorid - Chlorwaeseretoff  bildet  nach 
obiger  B e re i tu ngB weise  eine  röthlicbgelbe ,  kiyetalliniBche  Masse,  oder 
hellgelbe,  tafelförmige  Krystalle,  welch«  beide  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  Formel  AuCl'  -f  HCl  +  4  H'O  entsprechen.  Wird  das  Ein- 
dampfen der  Läsiing  des  GoIdchlorid-ChlorwasBerstofTa  so  lange  fortgeaetet, 
bis  ein  berausgenommeaer  Tropfen  sofort  zn  einer  rothbraunen  Masse 
erstarrt,  so  enthält  das  auf  diese  Weise  erzielte  Präparat  einen  geringerea 
Wassergehalt.  Aach  an  trockeaer  Luft  giebt  der  krystaUisirte  Gold- 
clilorid-Chlorwssaerstoff  leicht  Wasser  ab:  AuCP  +  HCl  +  3  H'O. 

In  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  ist  der  Goldchlorid-Chlorwasserstoff 
leicht  löslich.  Die  Lösung  besitzt  gelbe  Farbe,  saure  Reaotion  und 
herbeu,  bitteren,  metallischen  Geschmack.  Dieselbe  ist  giftig  und  fSrbt 
die  Haut,  die  NSgel  und  andere  organische  Stoffe  am  Lichte  purpurroth. 
An  der  Luft  zerflieast  der  Goldchlorid -Chlorwasserstoff.  Durch  Holz- 
kohle wird  aus  der  wässerigen  Lösung  desselbeu  alles  Gold  als  solches 
abgeschieden. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  and  erleidet  allmälig  eiae  Zei> 
sctzang,  indem  Salzsäure  und  Chlor  entweichen  und  zunächst  ein 
Gemenge  aus  Goldchlorür  uad  Goldchlorid  und  Bohliesalich  GoldchlorÜr, 
beattglich  Gold  zuräckbleibt. 

Der  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  findet  eine  Anwendung  in  der 
Photographie,  zur  HerstelluDg  von  Vergoldungsflaseigkeiteo ,  sowie  als 
Reagens  auf  Alkaloide  (s.  II.  organischen  Theil).  Der  Goldchlorid- 
Chlorwasser  stoff  werde  in  wohl  verschlossenen  GeiUasen ,  geschfltit  vor 
Licht,  aufbewahrt. 

Prüfung,  DieBeinheit  des Ooldchlorids  und  des  Ooldchlorid-Chlorwasaer- 
stofTs  ergiebt  sich  durch  die  trocliene  Beschaffenheit  der  Präparate,  die  toU- 
stündise  LöBücbkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  den  richtigen  Oold- 
gelialt  derselben.  Üeber  die  Bestimmung  des  letzteren  s.  unter  dam  offlcinellen 
Goldchlorid- Clilomatriimi.  Beines  Ooldclilorid :  Au  Ol',  enthält  64,86  Proc.  Oold, 
reiner  Uoldcblorid-Chlorwasserstoff:  AaOl'  -f  HCl  -|-  «H^O,  47,76  Pioo.  Oold 
(b.  oben). 

Um  sich  von  der  Abwesenheit  des  Kupfers,  Eisens  und  anderer  bemder 
Het«llt>  zu  überzeugen,  scheide  man  ans  einer  Probe  der  Präparate  da«  Oold 
durch  vorsichtiges  (iliihen  im  Porcellantiegel  ab,  erwärme  den  aus  Qold  be- 
!-(e1ien<1eD  KücksLiud  mit  solzsäurehaltigem  Wasiier,  und  prüfe  die  flltnrte 
I'ljisi<i);k<>it  mit  Schwefelwasserstoff  und  mit  Bchwefelsmmonimn. 

IJeim  Verdunsten  und  schwachen  Glühen  hinterlasse  die  von  Qold  befreit« 
Iiösung  keinen  Bücksland  :  Chlomatrinm  etc. 

Die  wässerige  Lösung  des  Goldcblorids,  sowie  die  des  Goldchlorid- 
Chlor  Wasserstoffs  zeigen  folgende  Reactionea :  Schwefelwasserstoff 
scheidet  aus  der  kalten  Lfisung  alles  Gold  in  Gestalt  von  schwarz- 
u  Schwefelgold  ab,  unlöslich  tn  Salpetersäure  and  in  farblosem 
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Schwefel amiuonium,  löslich  in  KönigswaBser,  Cjankalium  nnd  in  gelbem 
ScliwefeUminonium.  In  heisecr  Lösung  wird  das  Goldchlorid  dnrch 
SchwefelwaBaerstoff  zu  Metall  reducirt  Schwefelammaninin  Mt  aus 
Goldohloridlösung  braun Bchwarzea  Schwefelgold ,  welches  sich  in  einem 
UeberscfauBBe  des  FäünngB mittels  beim  Erwärmen  grÖBstentheila  wieder 
löst,  sobald  letzteres  durch  einen  Gehalt  an  Polysulfid  gelb  gelsrbt  iit 

Äetzende  Alkalien  erzeugen  einen  röthl  ich  gelben ,  im  Uebrr 
Schüsse  des  FällnngBrnittels  leicht  löslichen  Niederschlag.  Gebraiiute 
Miignesia  scheidet  braunes  Qoldoxyd '  Magnesium  (Hagnesiu  maurat)  ab. 
Älk&licarbouate  bewirken  in  der  Kälte  keiae  Fällung,  erst  in  der 
Siedehitze  findet  eine  Ahscbeidung  von  röthl icbgelbem  GoldUydroiTJ 
statt.  AmmuniakfLüBsigkeit  und  Ammoniumoarbonat  fiHleo 
hrauugelhea  Knallgold:  AuN  ■+-  NH». 

Die  meisten  unedlen  Metalle,  ebenso  Quecksilber,  Silber.  Platin 
und  Palladium  scheiden  aus  Qeldlfisung  das  Gold  tbeÜB  als  braunes 
Pulver,  tbeÜB  als  glänzenden  Ueherzug  ah.  Eine  gleiche  Abscheidung 
bewirken  reducirende  Agentien,  wie  z.  B.  Eisenvitriol,  KiBenchlarur, 
Knpfei'chlorür ,  AntimonchJorür,  arsenige  Säure,  schweflige  Säure,  pbo»- 
phorige  S&ure,  Arsen  waSBerslofF,  AntitnouwasBerBtoff,  Phosphor  Wasserstoff, 
Stickozyd  etc.  Aach  viele  organische  Verbindungen  scheiden  ans  Gold- 
löBung  theila  metallisches  Gold,  theiU  ein  rothes  Goldoxyd  ab. 

Oz&lsäure  ruft  beim  Erwärmen  in  stark  verdünnter  Goldchlorid- 
löBUDg  BuD&chet  nur  eine  blaue  Färbung  hervor,  welche  allmälig  in 
einen  rothbraunen  Niederschlag  von  metallischem  Golde  flbergeht.  Eine 
gleiche  Reaction  bewirkt  Eisenvitriol  -  oder  Eisenchlorflrlösung  schoD  in 
der  Kälte.  Papier,  Leinwand,  Seide,  Wolle,  besonders  auch  die  Haut  und 
verschiedene  andere  organische  Substanzen  werden  durch  GoldlüguDg, 
namentlich  im  Lichte,  schön  roth  gefärbt. 

Eine  verdünnte,  etwas  Zinnchlorid  enthaltende  Auflösung  von  Zinn- 
chlorür  (ZinnchlorQrlösung,  welche  mit  etwas  Chlorwasser  digerirt  istl. 
ruft  auch  in  den  verdünntesten  Goldchloridlösnngen  (1  :  100  000)  ein-- 
purpurrothe  bis  rothhraune  Färbung  hervor.  In  concentrirteren  GoU- 
chloridlösungen  bewirkt  dieses  Reagena  einen  dunkelpurpurrot  heu,  bis- 
weilen rothbraunen  Niederschlag  einer  Verbindung,  welche  als  Csssiui'- 
Bcber  Goldpurpur  oder  als  Mineralpurpur  bezeichnet  wird.  Dieselbe 
besteht  aus  zinnoxydhaltigem,  fein  vertheiltem  Golde. 

Zur  Darstellung  des  Zinn-Qoldparpnrs  löse  man  nach  IL  HfiMer 
die  Bg  BnO'  äquivalente  Menge  BnCl*  in  SOOccmWamer,  fuge  Kaliumcatboc:.; 
bis  zur  alkali Eichen  Beaction  zu,  eodann  lg  Gold  als  Ooldolilond-ChlarwasMntail 
und  etwaa  Traubenzuclter,  Nach  Verdünnung  der  Mischung  zu  300  ccm  eiUi"- 
man,  bis  der  brillanteste  Farbenton  eingetreten  ist. 

Eine  sehr  empfindliche  Goldreaction  ist  nach  Carnot  die  folgen^''' 
Zu  einer  schwach  sauren ,  sehr  verdünnten  Goldcbloridlösang  fäge  man 
einige  Tropfen  Arsensäurelösung,  einige  Tropfen  Kisencliloridlösung.  w* 
geringe  Menge  Salzsäure  und  eine  geringe  Menge  Zinkfeile:    Rosa-  ha 
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Furpuri%rbung.       Letztere  Färbung   soll   noch    wahmehuiliar    Hein    bei 

Gc^eDwart  von  Viou  i"8  ^"^'^  '"  '00  g  Flüssigkeit.  Enetzt  man  di« 
ÄrsenBÜure  durch  PhoaphoraÄure,  so  tritt  Violett-  oder  ülanfUrbung  ein. 

Jodkaliam  veranlasst,  wenn  es  zu  Goldlüsung  gesetzt  wird,  zq- 
üäohst  eine  Abscheidung  von  Jod  und  gelbem  Goldjodür:  ÄuJ;  bei 
weiterem  Zusatz  Ton  Jodkalium  bildet  sich  grünes  Goldjodid:  AuJ', 
welches  in  einem  Ueberschusse  des  Fäll ungs mittels  löslich  ist. 

Kaliumeisencyanar  veruraacht  in  Goldchluridlösung  eine 
smaragdgrane  Färbung ;  Ferridcyankalium  ist  ohne  Einwirkung.  Cyan- 
kalinm  scheidet  ans  6o1dchloridl5sung  zunächst  einen  gelben  Nieder- 
schlag ab,  welcher  sich  jedoch  in  einem  Ueberschusse  des  Füllungsmittela 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  wieder  aufiöat.  Letztere  enthält  Cyangold- 
Cyankalinm:  Au(CN)'  +  KCN  +   l'/aH'O,  in  Lösung. 

Schnefelcyankalium  veranlasst  in  überschüssiger  Goldchlorid- 
löBung  zunächst  eine  gelbe,  krystallinische  Fällung,  welche  jedoch  heim 
Umscb&tteln  der  Mischung  wieder  verschwindet.  Fflgt  man  zu  ver- 
dünnter Goldcbloridlösnng  einen  Ueberschuss  von  Schwefeicyankalium- 
iBsung,  so  entsteht  zunächst  eine  Rothförbung,  welche  jedoch  schnell  in 
einen  gelblichrothen  Niederschlag  von  Schwefelcyangold  -  Schwefelcyan- 
kalium:  Au(CNS)^  +  KCNS,  übergeht.  Macht  man  diepe  Mischung 
mit  Natronlauge  alkalisch,  giesst  sie  auf  eine  blanke  Silbermünze  und 
legt  dann  ein  Zinkkorn  hinein,  so  bekleidet  sich  die  Münze,  selbst  bei 
Gegenwart  von  nur  sehr  geringen  Goldmengen,  allmSlig  mit  einem 
gelben  Ueberzuge  von  metallischem  Gold. 


In  einer  Shnlichen  Weise,  wie  mit  Chlorwasserstoff,  verbindet  sich 
auch  das  Goldchlorid,  wie  bereits  erwähnt,  mit  vielen  löslichen  Chloriden 
sn  krystallisirbaren  Doppelverbindungen.  Da  sich  letztere  Verbindongen 
auffassen  lassen  als  Goldchlorid- Chlor  was  aerstoff,  in  welchem  der  Wasser- 
stoff durch  die  betreffenden  Metalle  ersetzt  ist,  so  hat  man  die  Chlor- 
wasserstoffverbin  düngen  des  Goldchlorids  als  eine  e ige nth timliche  Säure 
angesehen  und  sie  als  Chlorgoldsalzsäure  oder  als  Anricblor- 
wasserstoffsäure:  HAuCI»,  bezeichnet. 

Diese  Doppel  verbind  an  gen  des  Chlorgoldes  entstehen,  wenn  man 
reines  Goldcblorid  oder  GoldchloHd-Chlorwasserstoff  mit  den  betreffenden 
Chloriden  in  äquivalenten  Mengen  zusammenbringt  und  die  Löuuug 
beider  Salze  zur  Krystallisation  eindampft. 

Das  Goldchlorid-Chlorkalium  odev  Ealiumaurichlorld;  AuQ" 
-f  KCl  oder  KAuCl*  krystamdrl  aus  stark  saurer  Lösung  mit  V3 Mol.  Krystall- 
Wasser  in  hellgelben,  nadelfürmigen  Krystallen,  dagegen  aus  der  neutralen  oder 
Euhnach  sauren  Lösung  in  gelben,  durchaluktigen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
2  Mol.  Ki'ystallwasser  enthalten. 
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Goldchlorid-Chlornatrium:  AuCl*  -f  NaO  +  2  Ü'O. 

Molecalargewicht:     397,6. 

(In  100  Thln.,  Au;  49,*4,  Cl:  35,72,  Na:  5,7fl,  H*0:  9,05  oder 

AuCl=:  76,23,  NbCI:   14,72,  H*0:  9,05.) 

SjD.:   Auro-Ttatrium  chloratum  crgstallisatum,   Auri -  imlriitm  cMonilum 

cryslaUisatum,  Sat  auri  Figuier,  kry stall iairtes  Natrinmaurichlorid ,  krv- 

Btallisirtea    Chlorgold  -  Chlornatrium ,     kryntalliairtes     ChlorgoldiiaUiuiu, 

Figuier'eches  Goldaal«. 

GtischichtlicheB.  Das  Golddilond-Chlornatrium  ist  Euersl  von 
Figuier  im  reinen,  kryataltisirten  Zustande  dargestellt  worden. 

Darstellang.  10  Tble.  reinen  Qoldea  werden  in  einem  Kolben  bei 
mBtilger  Wärme  io  45  Thln,  Königswasser  gelöst  (bereit«t  ana  13  Tliln. 
Salpeterafture  von  26  Proc.  HNO'  vmd  32  TU».  Saizwure  von  35  Prot.  HCIK 
die  Lösung  flitrirt  und  im  Waaaerbade  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  i 
2An  +  8HC1  +  BHNO»  =  a(AuCl«4-HCI)  +  S  NO  +  4H»0 
Gold       Cblorwasaer-        Salpeter-  Goldcblorid-        Sückoxyd      Wasca. 

(393,2)  Stoff  »&nre  Chlor  wasseratofF 

(ueeT.asProo.)  (504».25Proo,) 
An  Stelle  des  r«inen  metallischen  Ooldet  können  zur  Darstellung  des  GnM- 
cliioridB  und  seine r  Verbindungen  auch  hollandiBClieoderö>t«rr«tchiBcheDac«tni, 
welche  kein  Kupfer,  sondern  nur  eine  kleine  Menge  Silbers  enthalten,  zur  .\n- 
Wendung  kommen,  da  letzteres  beim  Auflöeeu  des  Ooldes  in  Künigswatser  all 
Gblorsilber  ungelöst  bleibt 

Der  nach  dem  Verdampfen  der  Qoldlöaung  verbleibende  Rückstand  voo 
Goldcblorid  -  ChlorwasseratofT  werde  mit  einer  flltrirtan  Lötung  von  4  ThtiL 
reinen,  getrockneten  Chlomatriums  in  60  Thln.  Wasser  aufgenommen,  du 
Gemisch  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft  und  alsdann  Kur  Kr;- 
Btalli«ation  nber  Aetzkalk  bei  Seite  gestellt.  Die  sich  ausscbeideDden  KrrttaUe 
sind  nach  vollatandigem  Abtropfen  vor  Lieht  geschützt  bei  mkuiger  Vänn* 
an  trocknen: 

(Ana»  -f-  HCl)    +    NaOl    =    (AuCl«  +  NaCl)    +    HCl 
Ooldchlorid-  Cblor-  Gcddchlorid-  Chlw 

Chlorwasserstoff         natrium  Chlomatrinm  waasarstoff. 

10  Tble.  reinen  Goldes  liefern  der  Theorie  nach  20,93  Thle.  Qoldchloiid- 
Chlomatrium:  (AnCl'  +  NaCl  +  2  BäQ): 

393,2  :  796,2  =  10  :  i;     «  =  20,22. 

EigoQBchafteD.  Das  Goldcblorid- Chlornatrium  bildet  onngegelbe, 
säulenförmige  Kryetalle,  welche  in  Wasser  (1:1)  und  in  Alkohol  leicht 
mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  An  der  Luft  sind  die  Erystalle  beständig. 
auch  vom  Lichte  werden  dieselben  nur  wenig  verändert. 

Üaa  Goldchlorid- Chlornatrium  besitzt  schwach  saure  ReaetioD  nni 
einen  herben,  widrig- metallischen  Geschmack. 

Das  Chlorgold -Chlornatrium  verliert  sein  Kry  stall  was  ser  nur  sehr 
schwierig,  es  kann  daher  im  Wasserbade  erhitzt  werden,  ohne  dass  ei 
einen  (iewiuhts  verlast  erleidet     Bei  Botbgluth  erleidet  das  Sals  naUr 
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Enlwickelung  von  Chlor  ebe  Zersetzung,  jedoch  ist  ein  längeres  Erhitzen 
erl'orderticb,  um  allee  Chlorgotd  vollatändig  zu  serlegen. 

Dae  Gutdclilorid-ChlorDiitrium  findet  als  Goldsalz  Anwendung  in 
der  Photographie  und  zum  Vergolden,  Mltener  kommt  es  kIb  Arzneimittal 
zur  Verwendung. 

Prüfung,  Die  Reinheit  des  krjKtslliBirten  Ooldchlorid-Olilomatrinnit 
ei'Ritbt  sich  durch  die  trockene  Beschaffenheit,  die  vollkommene  LuftbeBtändig- 
kt^it,  die  LöBhchkeit  in  Absolutem  Alkohol  und  den  richtigen  Goldgehalt  (über 
dessen  BeBtinamung  a.  unten).    Letzterer  betrage  möglichst  annähernd  49,44  Proc 

Uet)er  die  Prüfung  auf  Kupfer  eto.   s.  unter  Goldchlorid  -  Ohlorwasserstolt 

üfficinelles  Goldehlorid-Chlornatrinm  (Pharm,  germ.  Ed.  III). 
Syn.:  Auro-nairhnn  chluratum  ofßcinole,  Auri-fialrium  cMoralum  offici- 
na}e,  Sal  auri  de  Goisi,  officinelles  Natrimnauricblorid,  officinelles  Thlor- 
gold  -  Gliluruatrinm ,  offiuinelles  Chlorgoldiiatrium ,  officinelles  Goldsalz, 
Gozzi'sdies  Goldsalz. 

Geschichtliches.  Das  mit  Kochsalz  gemischte  Goldchlorid-Cblor- 
natritiiii  ist  durch  Gozzi  in  den  Arzneischatz  eingeführt  worden. 

Das  Ohlorgold- Chlornatrium,  welches  die  PJtarm.  germ.  Ed.  III  zur 
arzneilichen  Annendung  kommen  liisst,  ist  nicht  die  reine,  im  Vor- 
sti-henden  beschriebene  Verhindung,  Bondem  ein  Gemenge  derselben  mit 
üherschüssigem  Chloroatrium. 

Darstellung.  Die  aus  10  Thln.  reinen  Goldes,  wie  oben  benebrieben, 
bereiU-te  LöHiing  von  Clilorgold '  Chloi'wasüerstolT  werde  im  Wasserbade  unter 
Dmriihren  soweit  eingedmiipt't,  bin  eine  heiausgenonimene  Probe  beim  Erkalten 
KU  einer  krystallininchen  Masse  erstarrt.  Hierauf  fuge  man  der  bis  zu  diesem 
Punkte  eingedampften  Masse  15,4  Thle.  fein  gepulvei'ten  reinen  CliIomatriumB 
zu,  verreibe  dieselbe  damit  innig  und  netze  alsdann  das  Erwilrmen  im  Wanscr- 
bade  noch  so  laii/^e  fuil,  bis  die  Miü^ie  vollkommen  trocken  geworden  ist  und 
bis  ans  derselben  keine  BAlzsäuredümpfe  mehr  entweichen, 

llach  dem  Erkalten  bringe  man  das  Salz  in  wohl  verschliessbare  Qefitsse 
und  bewahre  dannelbe  geEichütKt  vor  Liebt  auf. 

10  Thle.  reinen  Goldes  liefern  der  Theorie  nach  15,42  Thle,  Ooldcblorid: 
AnOl*;  da  femer  10  Thle.  Gold  zur  Bildung  von  reinem  Goldchlorid -Chlor- 
natrium:  [AuCl»  +  NaCI  -|-  aH^O],  2,97  Thle.  Chlomatrium  und  1,83  Thle. 
Waoser  erfmdern,  so  munn  die  Auslwute  an  AuCl'-|-  NaCl  -t-2H^0  20,22  Thle. 
bei  ragen : 

An  :  AuCja  =  10  :  a:;     x  =  15,42 

(lee.e)  (303,1) 

Au  :  NaCi    =  Vi  :  x;     x  =    2,97 
(196,8)    (59,5) 

Au  :  2HS0  =  10  :  !r;     a;  =     1,83. 

(196,(1)     (30) 

Das  in  obiger  Weise  darceirtelltp  Präparat  besteht  somit  ann  pini'm  Geininrlip 

vun    ^0,22  Tliln,  Goldclilond  -  Ublonmtriiim:     [AuCP  +   NaUl  +  ^JHüj,   uml 

in,*   —  2,97  -   12,43  Thln.   unveründertm  Clilornatriums ,    wler  lOil  Tille,   .if^ 

Pi-üliarates   enthalten   61,93  Thle.   Goldclilorid - Ohlornatrium :    [AuOl'  4-  S:ii:[ 
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+  2H>0]  (etitsprecbend  47,21  Tbln.  Ooldchlorid:  Au01^  oder  3D,ei  TUil 
Oolil :  Ad)  und  3B,0T  Thln.  b«igemengten  Cblomatnume. 

Eigenschaften.  Das  ofRcinelie  Goldohio rid-ChloroBtrium  ist  ein 
pomo  ranzen  gelbes,  an  der  Luft  allmälig  feucht  werdeodea,  krystallimKhei 
Pulver,  welches  in  WasBer  Tollatändig  löslich  ist. 

Das  Präparat  besitzt  saure  Resction  und  einen  scharfen,  widrig- 
metallischcn  Geschmack.  Am  Lichte  hesitzt  das  officinelle  Goldchlorid- 
Chlornatrium  eine  geringere  Beständigkeit  als  die  reine  Terbindong, 
dasselbe  ist  daher  mit  Rücksicht  auf  die  leicht  eintretende  Elednctdou,  Tot 
Licht  geschützt,  in  wohl  verschlossenen  Geissen  anfe  übe  wahren.  Ancb 
beim  Liegen  an  der  Luft  unterscheidet  eich  das  ofßcinelle  Präparat  tod 
der  reinen  Verbindung,  indem  letztere  luftbeständig  ist,  ersteres  dagegen 
allmälig  F'euclitigkeit  anzieht,  und  zwar  besonders  dann,  wenn  aar  Dtr- 
stellung desselben  kein  reines  Chlomatrium  verwendet  wurde. 

Das  ofßciiielle  Goldchlorid- Chlornatrium  findet  besonders  zu  amei- 
liehen  Zwecken  Verwendung,  seltener  gelangt  es  in  der  Photograplut 
und  zum  Vergolden  zur  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beeobaffenhe)!  des  ofBcinellea  GoidolUorjd-Chto^ 
natriums  ergiebt  sich  zunächst  durch  die  im  Tonrtetaenden  erdrterten  EigtO' 
RcbafCen,  haupuäcblicti  aber  durcb  das  Torbandensein  des  richtigen  Qolägetuilm. 
Zur  Bestimmung  des  letzteren  wäge  man  ungeiabr  lg  des  tu  prüfenden  Bali» 
genau  ab,  lOse  dassell»  in  der  SOfacben  Menge  Wauer  und  scheide  aus  dieser 
LüBung  das  Oold  durch  Zugatz  von  Eiaencbloi-Srläsung  ab  (vgLS.  1OS0).  SkIi 
dem  vollständigen  Alnetzen  werde  das  abgeschiedene  Oold  auf  einem  Puter  ge- 
sammelt, sorgfältig  auigewaicbeu,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  sof 
diese  Weise  ermittelte  Menge  Goldes  betrage  circa  30  Proo,  de*  angeweadsiai 
Salzes. 

Die  Pharm,  gtrm.  Ed.  III  Usst  den  Goldgehalt  des  offlcinellen  Goldeblorid- 
Chlomatriums  durch  vorsicbtiges  Erhitzen  desselben  im  bedeckten  PoTcellan- 
tiegel  zum  Glühen ,  Auslaugen  des  BückBtandes  mit  Wasser  und  Wägen  itt 
zurückbleibenden  Goldes  ermitteln.  Da  das  Goldchlorid-Ohlomatrium  sich  bein 
Glühen  nur  Inngsam  unter  Abscheidung  von  Oold  zersetzt,  so  iat  diese  Operaüo 
längere  Zeit  fortzusetzen. 

Die  Sestimmung  des  Gehaltes  an  Goldchlorid-Ohlomatrium:  {AuOI'  +  NsCl 
-\-  SH'O],  kann  in  dem  offlcinellen  Präparate  auch  durch  Extraction  dei  Istt- 
teren  mit  käuflichem  absolutem  Alkohol  zur  AnsKhning  gebracht  weiden.  Zu 
diesem  Bebufe  wäge  man  lg  des  zu  prüfenden  Präparates  ab,  schütte  et  ii, 
ein  gewogenes  Filter  (b.  8.  2ib)  und  übergiesee  es  so  lange  mit  kleinen  KeaPi- 
des  erwähnten  Alkohole,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt  abfliesat.  Hierauf  CrockDr 
man  dal  Filter  mit  Inhalt  bei  100"  bis  zum  Constanten  Gewichte  und  «sv-t 
Die  Gcwirbtszunahroe  des  trockenen  Filters  entspricht  dem  Oehalte  des  Präp»- 
rates  an  ungebundenem  Chlornatiium.  Derseltw  abersteige  in  diesem  Filk 
0,38  g  nicht  erheblich  1 

Ueber  die  Prüfung  des  Präparates  auf  Kupfer  etc.  s.  unter  Ooldchlorid- 
Chlor  waBserstoff. 

EnCliült  das  Präparat  freie  Salzsäure,  so  macht  sich  dies  schon  dnick  de> 
Geruch  bemerkbar;  noch  mehr  wird  dieselbe  angezeigt  durch  die  Nebel,  «*!" 
ein  mit  Aiiimoiiiakflüesigkeit  befeuchteter  Ulasiteb  in  der  Nähe  des  SalHs  IK'' 
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Goldclilorid-Chlornmmoniam  oder  AmmoDiumnurichloi-id: 
AuCP  -1-  NH*C1  oder  MH*AuCl*,  kryataUUirt  aut  neutraler  iHjsung  in  galbeii, 
rfaümliiHchen  Tafeln,  welche  2M(il.  KryataUwauer  enthalten:  AuCl*  +  NU^Ct 
+  SH'O,  wogegen  aua  »auicv  LCsuog  »ch  da»  Salz:  AuOl'  -|-  NH*C1  ■+■  H^O, 
in  monoklinen  Täfelcben  abscheidet. 

Auch  mit  den  Chloriden  des  Caldume,  Baryums,  Strontiums  und  MAgne- 
siuma,  sowie  mit  denen  des  Zinka,  Nickela,  Kobalts,  Mangans  vereinigt  sich 
das  Goldchlorid  zu  kryatalliBirliaren  Doppel  verbin  düngen ,  welche  denen  dea 
Glilorkaliuma ,  ChlomatriainB  und  Cblorammoniuma  in  der  Ziuammensetzung 
entK[)  rechen. 

QoldbromQr:  AuBr  oder  An'fir',  entatebt  all  grangellies ,  in  Wauer 
unlösliches  Pulver  beim  Erhitzen   von  Ooldbromid - Bromwaatentoff  auf  11&°C. 

Goldtribromid:  AuBr^,  bildet  eine  schwane,  kryatalliniBche  Masse, 
darstellbar  durch  Ausziehen  des  Oolddibromida :  AqBH*,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  flüssigem  Brom  auf  Goldpulver  entHteht,  mit  wasserfreiem  Aethei- 
oder  mit  lauwaiTiiem  Wasser.  Auch  durch  Behandeln  von  fein  vertheiltem 
Gold  mit  Bromwasser  wird  allmälig  Goldbromid  gebildet.  Ooldbromid- 
Brorowasseritoff:  [AuBr*  +  HBr  +  5  H'O],  krystalUairt  in  dunkel- 
stinnoberrothen ,  luft-  und  lichtbestindigen  Nadeln.  Derselbe  entsteht  durch 
Liünen  von  AuBr'  in  bromhaltiger  Bromwasserstoffsäure  und  Verdnnsten  der 
Iiöaung  aber  Aetzkalk. 

Ealiumgoldbromid;  KAuBr«  +  2H»0,  bildet  dnnbelrotlie ,  ziemlich 
beständige,  monokline  Prismen,  zu  erhalten  durch  Zusammenbringen  von  Gold, 
Jlrum  und  Bromkalium  in  ftquivalenten  Mengen,  in  einer  StOpselflasche ,  mit 
der  25fachen  Menge  Wasser  vom  Bromlcalinrogewiclit.  bt  das  Gold  gelöst,  ao 
verdampft  man  die  I>&snDg'  tar  Erystallisatioa. 

Goldjodör:  AaJ  oder  An'J'  (Auruni  jodatum,  Oold monoJodid,  Aaro- 
Jodid),  aeheidet  ticb,  gemengt  mit  freiem  Jod,  aus,  wenn  man  eineLöanng  von 
Goldchlorid  vorgiclitig  mit  Jodkalium  versetzt: 

AuCl»  +  3KJ  =  AuJ  -f-  3KC1  +  83. 

Ein  üeberachusB  von  Jodkalium  iat  zu  vermeiden,  da  hierdaroh  das  Gold- 
jodür  in  Goldjodid  verwandelt  wird  und  dieaei  mit  Jodkalium  sieh  zu  löslichem 
Goldjodid-Jodkaliura  verbindet. 

Daratellung.  Die  aiia  10  Thln.  reinen  Goldes,  wie  B.  103!  erOrtert, 
bereitete  Andösung  von  Goldchlorid-ChlorwasserstotT  wtrde  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampli,  nnd  der  Rückstand  in  SOD  Thln.  Wasser  gelüst.  Zn  dieser 
Lösung  ffige  man  alsdann  unter  Umrühren  eine  Auflösung  von  2b  Thln.  Jod- 
kalium in  100  Thln.  Wasser.  lasse  den  entstandenen  Niederschlag  absetzen  und 
giesse  die  darüber  ateliende  Flüssigkeit  klar  ab.  Zur  Entfernung  des  freien 
Joda,  welches  dem  auf  diesu  Weise  abgeschiedenen  Ooldjodür  beigemengt  ist, 
setze  man  hierauf  zu  dem  Kiederachlage  so  viel  einer  witsserigen  Lösung  von 
schwefliger  Säure  oder  von  schwefligsanrem  Natrium,  bis  derselbe  eine  rein 
l^elbe  Farbe  angenommen  hat.  Aledann  wasche  man  den  Niederschlag  dnrcb 
w'iederbolles  Decant Iren  aus ,  sammle  ihn  auf  einem  Filter ,  presse  ihn 
zuisrhen  FUesspapier  und  trockne  ihn  schließlich  im  Dunkeln  zwischen  SO 
und  Su". 

Eigenschaften.  Das  Ooldjodflr,  welches  früher  aU  Aurutn  jodatum  eine 
arzneiiiche  Anwendong  fand,  tnldet  ein  gelbes,  in  WasMr  unlösliches,  leicht 
zei-Hetzbares  Pulver,  welchei  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmäUg  in 
Rcine  Bestand theile  zerfällt.  Durch  Erw&rmung  oder  dnreh  Aufbewahrung  im 
Licht«  wird  dieie  Zersetzung  twachlennigt.    Aether  zerlegt  das  Golt^odör  «bMi- 
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fai]^  in  seine  BeüUndtlieile.     Ebenw  wirkt  sucb  Alkohol ,  nar  findet  tüerdurcL 
die  /erwtzun);  iaiid&anier  statt, 

Uoldjodid:   AuJ^  (Goldtrijodid.  Aurijodid),  ist  nai  ichwierig  im  iviiKU 
ZiutAnde  ilarzustellen  (vergl.  S.  1036). 


Saueretoff-  und  Sauerstoff- WasserstoffyerbinduDgeo  des 
Goldes. 

Wie  bereite  im  Vorat^benden  erwähnt,  verbindet  sich  dnaGoId  dIcIii 
direct  mit  dem  Saucretoff.  Auf  indirectem  Wege  lasseu  sich  folgendr 
Verbindungen  daratellen: 

Au'O:     Ooldoirdnl, 
An'O*:   Ooldoxydnloxyd, 
Au'QS:  Goldoxjd. 

Letzterer  Verbindung  entspricht  ein  Goldhydroxyd:  Au(OH)'- 
wogegen  ein  dem  Qoldoxydnl  entsprecheDdeB  Goldhydruxydul  nicht 
bekannt  ist. 

Ooldoiydul:  Au*0  (aoldmonox3-d) ,  wird  ali  ein  dunkel  violettes  PnlTrr 
erhalten  bei  der  Behandlung  von  Ool<lchloriir  mit  kalter,  verdünnter  KHlihiii^. 
oder  reiner,  wenn  eiskalte  Goldbromid-Bromkaliumlüsung  mit  schwefliger  Shutf 
vorsichtig  entr^rbt  und  dann  mit  Kalilauge  vereetzt  wird- 

Salzsjture  zerlegt  das  Goldoxydul  in  Gold  und  Uoldcblorid ,  Schwefdiiiarc 
und  Salpetersfiure  wirken  nicht  darauf  ein. 

Trotzdem  das  Ooldoxydul  mit  saue rstolTh altigen  Säuren  sich  nicht  dirwi 
verbindet,  besitzt  es  doch  den  Charakter  eines  schwach  basischen  Oxiil-^ 
indem  sich  auf  indirectem  Wege  einige  Goldozjduldoppel salbte  darstellen  Ismvu 
Goldoxydulozyd;  Au*0"  oder  Au'O.Au'O*,  bildet  ein  bygroetopiscb-- 
dnnkeloekerbraunes  Pulver.  Es  wird  durch  längeres  Erhitzen  von  Goldhydr- 
oxjd  auf  150  bis  160"C.  erhalten.  Ein  Hydrat:  Au*0'  +  :i  11*0,  ent««bt  al- 
lockeres,  schwarzes  Pulver  beim  Oebergii'ssen  von  Au^(e)0*)^  mit  Wasser. 

Ooldoxyd:  Au*0'  (GuUltrioxyd) .  wird  als  ein  schwHtzbrauiies  Puh'' 
erhalten  beim  Erhitzen  von  Goldhydroxyd  auf  100".  Stark  erhitzt,  zem-i''  •• 
sich  in  Gold  nnd  Sauerstoff.  Dai  Ooldoxyd  besitzt  den  Charakter  eines  luur 
bildenden  Oxyde*. 

Goldhydroiyd:  Au{OH)*. 
Syn.:     Aumm  oxydatum,  Aädum  aurttam,   Crotu»  »alU,  Goldoxyd,  Goldräan- 


Darstellung.  Die  aus  10  Tliln.  reinen  Goldes,  wie  8.  103i  er-'t!.' 
bereitete  Lbsung  von  Goldchlorid-Chlorwasseratoff  werde  im  Wasserlnd«  v<-' 
Trockne  verdonstet  nnd  der  hierbei  verbleibende  Rückstand  in  JOii  Thln.  Wmp'  ■ 
gelöst.  Nach  der  Filtration  versetze  man  diese  zuvor  erwärmte  Iiü:<ung  mi' 
so  viel  Basisch -HagneeiDmcarbonat,  das  mit  Wasser  zu  einer  gleichmäiaifr' 
Milch  angerührt  ist,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  und  stelle  dj- 
Oemisch  dann  einige  Zeit,  unter  öfterem  Umrühren,  bei  Seite.  Hierauf  «a«tb>- 
man  den  aus  Goldbydroxyd  nnd  etwas  überschüssigem  Basisch  -  Magn^inn 
carboiint  bestehenden  NipiliTscblag  wiederholt  ilurcli  Decantiren  aus,  ffliff  alpim ' 
•o  viel  verdünnte,  reine  HalpelersüuTe  (1  :  10  verdünnt)  ni,  da»  das  Genii-<- 
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stark  «aner  reagirt  and  äberlaue  duselbe,  unter  öfterem  Umrttbren,  34  Stunden 
eicli  Belbst.  Vacbdem  dnrch  die  Salpetersäure  der  Niederscblag  in  Qoldhydroxyd 
übergeflilin  und  die  überaehüsBige  Uagneiia  gelöst  ist,  trasche  man  den  Nieder- 
schlag von  Neuem  durch  Decantiren  aas,  sammle  ihn  Khliesslich  anf  einem 
Filter,  presse  ihn  nach  dem  volUt&ndigen  ADBBÜuen  zniachen  Fliesapapier  und 
ti-ockne  acbliesBÜch  das  Präparat  im  Dankein,  bei  gew5LnIicher  Temperatar. 

Eigenschaften.  Das  Goldhydroxyd  bildet  im  friscfa  gefällten  Zustande 
einen  gelben  bis  braunea  Niederschlag,  welcher  getrocknet  ein  braunes  Pulver 
liefert.  *m  Lichte  und  beim  rnschen  Erhitzen  über  lOO"  erleidet  das  Qold- 
hydroxyd  eine  Zersetzung  in  Gold,  Wasser  nnd  Sauerstoff.  Längere  Zelt  aber 
Phosphorpentoxyd  getrocknet,  leigt  da«  Goldhydroxyd  die  Zusammensetinng 
Ao^O*  +  H'O. 

Das  Goldhydroxyd  seigt  in  seinem  Verhalten  kaum  basische  Eigenschaften, 
sondern  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen  SBure.  In  concentrirter 
ßchwefeliäure  löst  es  sich  daher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  auf. 
Reichlicher  wird  das  Goldhydroxyd  von  concentrirter  Salpetersäure  gelöst. 
Aus  diesen  Iiösnngen  wird  jedoch  durch  Zusatz  von  Wasser  das  Goldhydroxyd 
vollst&ndig  wieder  abgeschieden.  Balzsäure  nnd  Bromwassentoffsäure  lösen  das 
Goldhydroxyd  als  Goldchlorid ,  bezüglich  Goldbromid  auf;  JodwasserstoHkäure 
fuhrt  es  unter  Abscbeidung  von  Jod  in  Goldjodnr  fiber. 

üebergiesst  man  das  Goldhydroxyd  mit  AmmoniakQüssigkeit  oder  mit 
einer  Lösung  von  Ammoninmcarbonat,  so  verwandelt  es  sich  in  ein 'gelbbmones 
Pulver,  welches  im  trockenen  Zustande  schon  bei  gehndem  Erwärmen  oder 
durch  Stois  mit  grosser  Heftigkeit  undnüc  starkem  Knalle  explodiit  —  Knall- 
gold, Aurum  ßilmituaa.  Eine  Verbindung  mit  gleichen  Eigenschaften,  viel- 
leicht auch  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  obiges  Enallgold,  entsteht  htam 
Fällen  von  Qoldchloridlösung  mit  Ammoniafcflüsragkeit  oder  mit  Ammonium- 
carbonat.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  scheint  der  Formel 
AuN'H*  oder  AnN  +  SB.'  za  entsprechen. 

Vermöge  seiner  Eigenschaft  als  sohwaohe  SBnre  löst  sich  das  Goldhydroxyd 
leicht  in  ätzenden  Alkalian  auf,  unter  Bildung  von  sogenannten  goldsauren 
Balzen  oder  Anraten.  Aus  diesem  Grunde  kann  das  Goldhydroxyd  aus 
Goldchloridlösung  nicht  durch  ätzende  Alkalien  abgeschieden  werden. 

Die  goldsauren  Siüze  sind  nach  der  Formel  UAuO'  (M  =  einwerthiges 
Hetall)  cnsam mengesetzt  und  können  abgeleitet  werden  von  einer  hypothetischen 
Metagoldsäure:  HAuO*  =  Au(OH)>  —  H°0. 

Das  Ealiuroaurat:  EAnO*  +  8H>0,  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
der  IiSauDg  des  Qoldhydroxydi  in  Kalilange  im  Vacuum  in  gelblichen  Nadeln  aus. 
Das  Goldhydroxyd   fhnd   früher   nnt«r   der  Bezeichnung  Aurwn  oxyäatam 
eine  arzneiliche  Anwendung. 


Verbindungen  des  Ooldos  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Beständige,  gut  charakterisirte  Goldealze  Bauerst«ffhaltiger  Säuren  sind 
meist  nur  in  Gestalt  weniger  Doppelsalze  von  Goldoxydulsulflt  und  -tblosulfat 
niit  anderen  Sulfiten  nnd  Thiosnlikten  bekannt.  In  diesen  Doppelsalzen  tritt 
dasOold,  entsprechend  den  einfachen  Oxydul- oder  Auroverbindungen,  scheinbar 
als  ein  einwerthiges  Element  auf.  Die  den  Goldoxyd-  oder  Auriverbindungen 
entsprechenden  Salze  leiten  sich  von  den  betreffenden  Säuren  derartig  ab,  dass 
in  denselben  entweder  drei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  dreiwerthigen 
Schmidt.  pbumufiuilichB  Ch«nls.    I-  fiß 
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Goldes  ersetzt  und,  oder  aber  nur  ein  Atom  Wasientoff  durch  du  eiuwertlii^ 
Badical  AuO:  Auryt,  vertreten  ist 

Von  den  Goliloxydul-  oder  Aurodopp^lsalzen  findet  das  Goldozjdul- 
Natriumthiosulfat:  AuäS*0»  +  SNB'ßäOS  +  4H'0.  aU  Fordos"  nn'l 
Oälis'  Qoldsalz  eine  Anwendnng  in  der  Photographie. 

Goldoxydnl-Natrinmthiosulfat:  Au«8äO»  +  3Na»8»0»  +  4H=0 
Byn.:  NstriumauiothioaulfHt,  Fordos'  und  O^lis'  Goldsalz. 

Darstellung.     1  Tbl.  reinen  Qoldea  werde,  wie  S.  1025  erörtert  i*t,  in 

Königswasser  gelöst,   die  Lösung  im  Waseerbade   bis   zur  Trockne   verduuii'' 

der  Büclutand   in  50  Tbln.   Wasser   gelöst   und   diese  Flüssigkeit   aUdanu  mi' 

couoentrirter  Natriumcarbonatlösnng  bis  zur  scbnacb  alkaliechen  Beaction  \tr- 

setzt.     Die  auf  diese  Weise   erhaltene  Löinng   werde   nach   und   nacb  zu  vm'' 

Auflösung  von   6  Tbln.   fcrystalÜBirten   IJatriumtbioaulFats   in   IS  Tlilo.  Wuwt 

derartig  zugefügt,  dass  mau  nach  jedem  Zusätze  wartet,    bis   die   eingetreten-' 

RotMärtiung  der  Mischung  wieder  verschwunden  ist.    8ind  die  beiden  Ij&SDlltl>:>< 

vollständig  mit  einander  in  der  angegebenen  Weise  gemischt,    so  füge  man  m 

der  farbloien  Mischung  80  Thle.  Alkohol  von  SO  Proc-,  wodurch  das  Galdoivdn]- 

NatriumthioBulfat,  gemengt  mit  Chlomatrium  und  NatriumtetTOthionBt,  sosSU': 

EAuOl"  -I-  afBaagäO'  +  5H»0]  =  (Au»BäO"  -|-  SNa^S^'O»  +  4H'0] 

Goldchlorid         Natriumtbiosulfat  Goldoxydul'Natriumthiosulfat 

-f-    2Na'S'0*  +  6NaCl  +  39H«0 

Natriumtetrathiouat         Chlornatrinm  Wasser. 

Die  dem  ausgeschiedenen  Goldoxj'dQl-Natriumthiosulfat  beigemenEicu 
Balze  sind  durch  niederholtes  Auflösen  des  enteren  in  wenig  Wasser  undFäll'U 
mit  Alkohol  zu  entfernen. 

Eigenschaften.  Das  Qoldo:t5-dul-NatriuinthiosulfBt  krystullifirt  in 
farblosen,  süss  schmeckenden  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen,  io 
Alkohol  unlöslich  sind.  Verdünnte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung  auf  da«  Dojip't 
salz,  ebenso  wenig  scheiden  Bisen oxy du Isalze  oder  Oxalsäure  aus  demwll--!. 
Oold  ab.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammouinm  scheiden  aus  der  Lö9di~.' 
des  Ooldoifdul-Natriumthiosulfats  allmälig  Schwefelgold  aus. 

Wegen  des  abweichenden  Verhaltens,  welches  diese  Doppelverbindung  !■• 
wohl  von  den  Goldsalzen,  als  auch  von  den  Verbindungen  der  unterschweHii.''' 
Bäure  zeigt,  hat  man  angenommen,  dass  dieselbe  die  Natriumverbiudung  ein-: 
eigenthiimlichen  Bäure,  der  OoldunterschwefligeDsänre  od«r  i- 
AurothioBcbwefelsäure:  H»AuS<0»,  sei.  Nach  letzterer  AufTawu"-' 
würde  das  Goldoxydnl - Natrinmthiosulfat  als  goldunterschwefligsaucea  Katrii^i. 
oder  als  Hatriumaurothiosulfat i  Na'AuS^O*  +  2H'0,  w»  bezeichnen  «ein. 

Goldoiydul-NatriumsulfitL  Au'SO»  +  8  Na'aO*  +  3  H'i' 
Natriumaurosulflt,  bildet  eine  purpurrothe,  unbeständige,  krystaUinische  3L>-' 
welche  ähnlich  wie  das  Goldoxyilul-Natrlumthiosulfat  dargestellt  wird. 

Aurylflulfat:  AuO.HBO*,  bildet  ein  gelbei,  krystalliniscbei .  1«''^' 
zersetzbares  Pulver.  Dasselbe  entsteht  durch  Erhitzen  von  Qoldhydroiyd  n. ' 
Schwefelsäure  von  80  bis  80  Proc.  auf  180  bis  200°,  oder  bei  Einwirkung  vi'n 
Bchwefelsäure  auf  Aurinitrat.  Beim  Elndaaipfen  der  Lösung  des  Aurvlsnlfa*- 
in  Sobwefelääure  bei  250"  C.  resultirt  die  Verbindung  Au»(80*)'  in  kkin«. 
rothen,  leicht  zersetzbaren  Prismen.  Durch  Einwirkung  von  saurem  KaÜDiii 
sulfat  auf  AuryUulfat  entsteht  ein  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver  ix 
Kalium-Aurisulfat;  K»SO<  +  Au»(80')*- 
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Äurinitrat-BalpeterBfture:  Au(NO>)>  +  HNO»  -f-  SH^O,  wird 
gebildet  beim  Digeriren  von  Goldhydroiyd  mit  der  3,6  fachen  Menge  Salpet«r- 
eaare  von  1,49!  specif.  Oew.  und  Abkühlen  der  hierdurch  erzielten  gelben 
LÖBUng  durch  eine  Kältemiscbung.  Grosse,  goldgelbe,  etwas  hygroskopische 
Kr7gtalle.  Durch  LSaen  von  1  Hol.  dieser  Krystalle  mit  2  Hol.  Kaliumnitrat 
in  wenig  Salpetersäure  vom  specif.  Oew.  1,4  resultiren  gelbe,  tafelförmige  Krj- 
rtaUe  der  Verbindung  [HNO»  +  Au(NO>)i  +  2KN0»]. 

Schwefelverbindungen  des  Goldes. 

Das  Gold  läBSt  üch  durtb  Zusammenschmelzen  mit  Bchwefel  nicht  zu 
Schwefelgold  verbinden,  schmilzt  man  es  dagegen  mit  den  PoljsulSden  der 
Alkalimetalle,  z.  B.  mit  Schwefelleber,  zusammen,  so  bilden  sich  Doppelsulftde 
des  Goldes,  z.  B,  Natrinm-Anrosulfid:  Na^S  -)-  Ao^S  -|-  8H'0,  welche 
in  Wasser  löslich  sind. 

AuroBUlfid;  Au' 5,  entsteht  als  ein  stahlgraner  Niederschlag  beim 
Einleiten  von  SchwefelwasserstofF  in  eine  LOsung  von  Kalium  -  OoUcyaaür 
(s.  U,  Organ.  Theil),  Hierbei  bleibt  die  Flüssigkeit  zunächst  klar;  anf  Zusati 
von  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Erwärmen  scheidet  sich  dann  Aurosulftd 
aus.  Letzteres  ist  im  frisch  gefällten  Zustande  in  Waiser  löslich,  wird  jedoch 
aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  und  durch  Salzlösungen  gefällt. 

Leitet  man  ScbwefelwasaersCoff  in  eine  kalte  Lösung  von  Goldchlorid,  so 
entsteht  ein  schwarzbrauner,  wasserhaltiger  Niederschlag  von  Schwefelgold, 
welcher  in  Cyankalium  und  in  den  Sulüden  der  Alkalimetalle,  uamenthch  in 
der  Warme,  leicht  löslich  ist.  Von  farblosem  Schwefelammonium  wird  der 
Niederschlag  nicht  gelöst,  in  gelbem  Schwefelammonium  löst  er  sich  beim 
Erwärmen  anf.  In  Bänren  ist  dieser  Niederschlag,  mit  Ausnahme  von  Königs- 
wasser,  unlöslich.  Diesem  Niederschlage  kommt  im  getrockneten  Zustande  die 
Formel  An'B*  zu,  derselbe  ist  daher  als  Auroanrisulfid:  Au»8  +  AuäB*. 
au&ofassen. 

Ein  Ooldsulfid:  Au*8*,  soll  durch  Einwirkung  von  trockenem  Bchwefel- 
WBBserstoff  auf  zuvor  getrocknetes  Lithiumgoldchlorid ;  LiAuCl*,  und  darauf 
folgendes  Eztrahiien  des  Beactionsproductes  mit  Alkohol  als  schwarzes,  amorphes 
Pulver  entstehen. 

Bei  starkem  Erhitzen  geben  die  Schwefelverbindungen  des  Goldes  Schwefel 
ab,  so  dasa  schliesslich  reines  Gold  verbleibt. 

Aus  heisser  Goldchloridlösung  wird  durch  Bchwefelwasseistoff  im  Wesent- 
lichen nur  metallisches  Gold  ausgeschieden. 


Gruppe  dee  Platins, 

Zar  Grupp«  des  Platins  oder  der  Platinmetalle  EShlt  man  auBBer 
dem  PUtiD:  Pt,  selbst,  daa  Iridinm:  Ir,  das  Osmium:  Oa,  das 
Palladium,  Pd,  das  Rhodium:  Rh,  and  das  Rnthauinm:  Rn. 
Diese  seebs  Elemente  kommen  fast  immer  gemeinsam,  und  zwar  im 
gediegenen  Znetande,  in  dem  aogoDannten  Platinerze  top.  Das 
Platinerz  enth&lt  die  Platinmetalle  als  Legirungen. 
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Die  Platt Dtnetall«  seigen  in  ihren  Eigenschaften  nnd  in  ifaren  dieüu- 
sehen  Verhalten  sof  der  einen  Seite  mannigfache  Uebereinstinunniige:. 
auf  der  anderen  Seite  aber  auch  be  merken» werthe  Versehiedenheiten. 

In  ihren  Verbindungen  treten  die  Fiatin metalle,  abereinatimmcEJ 
mit  einander,  meiet  vierwerthig  anf,  jedoch  sind  mach  tob  allen  PUtin- 
metallen  Verbindungen  bekannt,  in  denen  von  den  Tier  AffinitAtseinlieit«-. 
nur  zwei  zur  Geltung  kommen.  Zu  den  überein  stimm  enden  Merkmaki 
der  Platinmetalle  z&hlt  feruer  die  leichte  Redncirbarkeit  derselben  us 
ihren  Verbindungen ,  die  Schver-,  sum  Thäil  Uiuchmelzb&rkeit  ii 
Metalte,  die  WiderstandsfBhigkeit  der  tetsteren  gegen  Sftnrea,  die  gro^H 
Verwandtschaft  der  Metalle  zu  den  Halogenen  und  die  F&higkeit  df 
Chloride,  mit  Chlorammonium  nnd  Chlorkalium  schwer  ICalicfae  Doppe- 
salze zu  bilden. 

Sieht  man  von  dem  chemischen  Verhatten  der  Platlntnetalle  ab.  w 
ei^ebt  sich  zanäcfast  bei  der  Vergleichnng  der  Atomgewichte  nnd  rptt^ 
fischen  Gewichte  derselben  eine  Verschiedenheit,  TermÖge  derer  sie  ad 
in  zwei  Gruppen  von  je  drei  Elementen,  mit  nahezu  gleichem  Atoo- 
und  specifischem  Gewicht,  tbeilen  lassen : 

Atomgew.     Bpeci£  Gew.  Atomgew.     SpeciC  G(^ 

Platin  194,5  21,45  Palladium     106,3  11.4 

Iridium        193,3  22,4  Rhodium      102,7  12.1 

Osmium       190,3  22,47  Ruthenium  101,4  ]  2,2ri 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  seigen  jedoch  die  einzelnen  Elenfi'^ 
jener  beiden  Gruppen  nicht  gerade  die  grCsat«  Aehnlicbkelt,  aonden  fc 
entspricht  in  chemischer  Beziehung  jedem  Elemente  der  einen  Grnpi^ 
eines  der  anderen.  Es  gehören  zusammen  Platin  nad  Palladium,  Iridig^ 
und  Rhodium,  Osmium  nnd  Ruthenium. 

Eine  weitere,  sehr  anffSllige  Verschiedenheit  zeigen  die  Platinrnstsl- 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Sauerstoff.  Die  Mehrzahl  der  Plotinmet^ 
besitzt  znm  Sauerstoff  nur  eine  sehr  geringe  Verwandtschaft  und  Teran^ 
sich  daher  selbst  beim  Erhitzen  im  Sauerstoffe  nicht  direct  damit  r^ 
verbinden.  Die  auf  indirectem  Wege  dargestellten  SauerstofTverbindungn: 
der  meisten  Platiumetalle  erleiden  sogar  beim  Erhitzen  eine  Zerle^i^-' 
in  Sauerstoff  und  Metall.  In  dieser  Besiebung  stimmen  mit  einui^' 
überein  das  Platin,  das  Palladium,  das  Iridium  and  das  Rhodium;  (-> 
Tollkommen  abweichendes  Verhalten  zeigen  dagegen  hierbei  das  Osuiiti 
nnd  das  Ruthenium.  Diese  beiden  letzteren  Elemente  nehmen  ecJi^ 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  geben  damit  flüchtL' 
Verbindungen  von  saurem  Charakter.  Platin  nnd  Palladium  liefen  i> 
indirectem  Wege  nnr  je  zwei  Saue  rstoffverb  in  dun  gen  tou  derZueammcT 
Setzung  MO  und  MO',  dagegen  existirt  von  den  abrigen  PlatinmetsU" 
ausser  diesen  beiden  Oxyden  noch  je  eine  weitere  SauerBtofifrerbindsB; 
M*0';  von  einzelnen  sind  sogar  noch  höhere  Oxydationestafan  beksi: 
(U  =  PtatinmetaU).  Aehuliche  Verhsltnisae  finden  sich  auch  bei  i^ 
Chlorverbindungen. 
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Platin,   Pt. 

Atomgewlcbt  1M,6;  zwei-  nnd  vierwertliig. 

OeschichtlioheB.  Das  Platin  ist  mit  SiobcrbeÜ  erst  seit  der 
Hhte  des  rorigen  Jahrhunderts  bekannt,  wo  es  in  dem  goldhaltigen 
Sande  mehrerer  FlQBse  Süd-ÄmerikaB  »nfgefunden  wurde.  Wegen  seiner 
ailberähn liehen  P'arbe  wurde  das  Metall  als  Platina,  abgeleitet  von  dem 
spanischen  Worte  l'laia:  Silber,  bezeichnet.  Nachdem  das  Platin  im 
Jahre  1741  durah  Wand  nach  Europa  gekommen  war,  wurde  es  neun 
Jahre  ap&ter  durch  Watson  als  ein  eigenthümliohes  Metall  erkannt  and 
fast  zur  gleichen  Zeit  (1752)  von  Scheffer  eingebender  untersucht. 
Um  das  weitere  Studium  des  Platins  und  seiner  Terbindongen  haben 
sich  später  Torzugaweiee  Lewis,  Marggraf,  Cronstedt,  Berg- 
mann, Grftf  Ton  Sickingen  (Letzterer  stellte  BuerBt  Platindrabt 
und  Platinbleoh  her),  Vaaqnelin,  Wollaston,  Tennant,  Berze- 
liuB  und  Döbereiner  verdient  gemacht  Die  £infübmDg  des  Platins 
in  die  chemische  Industrie  ist  jedoch  erst  das  Verdienst  von  Hare  und 
besonders  von  StClaire-DoTille  und  Debray,  welche  das  Knallgas- 
gebl&se  zum  Schmelzen  dea  Platins  verwendeten  nnd  Apparate  construirten, 
die  dieses  Schmelzverfahren  auch  im  Grossen  anwendbar  machten. 

Vorkommen.  Das  Platin  kommt  ähnlich  wie  das  Gold  in  der 
Natur  in  grosser  Verbreitung  vor,  jedoch  findet  es  sich  nirgends  in 
f^röseerer  Menge  angehikufL  Dasselbe  kommt  fast  nur  im  gediegenen, 
jedoch  sehr  selten  im  reinen  Zustande  vor.  Gewöhnlich  findet  eich  dos 
Platin,  wie  bereits  oben  erwfibnt,  in  Gestalt  des  sogenannten  Platin- 
«rz«8,  einer  Legirung  des  Platins  mit  den  übrigen  Platinmetallen,  der 
nicht  selten  Gold,  Süber,  Kupfer,  Eisen,  Sand  etc.  beigemengt  sind.  In 
dem  Platinerze  ist  das  Platin  stets  in  vorherrschender  Menge  (75  bis 
OSProc.)  enthalten. 

Das  Platinerz  kommt  meist  anf  secnndärer  Lagerstätte  vor,  d.  h.  im 
angeschwemmten  Lande  nnd  im  Sande  der  Flflsse,  selten  wird  es  auf  der 
arsprOnglichen  (prim&ren)  LagarstAtte,  d.  h.  eingesprengt  im  Grünst«in 
nnd  im  Serpentin,  gefunden.  Gewöhnlich  kommt  da«  Platlit  vor  in 
kleinen,  stahlgrauen,  meist  abgeplatteten  oder  eckigen  Eörnem,  seltener 
in  Wliifeln  oder  Octa§dem,  oder  in  grösseren  Klumpen.  Die  Haupt- 
platinlager befinden  sieb  im  Dral,  besonders  am  östlichen  Abhänge 
desselben,  femer  in  Brasilien,  Columbien,  Neu-Granada,  Peru, 
Californien,  Mexico,  Borneo,  Ostindien  und  Anstralien. 

Auch  imGoldsande  derFlfisse  finden  sich  kleine  Mengen  von  Platin, 
ebetteo  ist  dauelb»  in  Spuren  im  Bleiglanz,  im  Fablerz,  im  Kupferkies 
und  in  vielen  anderen  Mineralien,  besonders  aus  den  Alpen,  anfgeAindeii 
worden.  Aach  das  im  Verkehre  befindliche  Gold  nnd  Silber  enth&lt 
kleine  Mengen  tob  PUtin,  wenn  e«  nicht  xavar  in  den  Qiää.-  nod  Süber- 
Hcheideanstalten  davon  befreit  worden  ist. 
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Die  GeBEtmmtproductioD  dea  Platina  ist  eine  selir  acbwftnkende,  i 
beträgt  gegenwärtig  etwa  2500  kg.  Im  J&hre  1885  prodncirte  Riiss1«l 
aUein  158  Pud  {1  Päd  =:  16,38  kg). 

Q  e  w  i  n  n  a  D  g.  Die  XreiiDDiig  dei  Platuieizei  von  dem  begleitenden  Su  i  - 
von  Erde  etc.  geicliieht,  ähnlich  der  des  Goldes,  auf  mecbaniachem  Wege  diu-x. 
Waschen  and  Schlämmen,  Zur  Oewinnnng  von  Platin  wird  das  Platinen  r^ 
Mcbst  in  der  Kalte  mit  verdünntem  EOiiigswaaser ,  welches  das  beigemeDr- 
Gold,  Eisen,  Kupfer  etc.  last,  die  Platinmetalle  aber  nicht  »ngreift,  eztn::~ 
und  alsdann  mit  concentrirtem  Königswasser  erwärmt.  Letzteres  führt  lii- 
PlaUn,  uelMn  kleinen  Mengen  von  Iridium,  Palladium,  Bbodiom  nnd  Bnih^ 
ninm  in  Qestalt  von  Chloriden  in  Lösung  aber,  während  ata  BQckMand  - 
Platinrücbstaud  —  Band  und  das  sogenannte  Osmium-Iridimm  (b'optaichl;.'- 
aua  Osmium  nnd  Iridium,  mit  kleinen  Mengen  von  Rhodium,  Bntlimi:!:. 
Platin,  Eisen  und  Kupfer  bestebend)  verbleibt.  Durch  erhöhten  I>ruck  tu'. 
die  LöBung  des  Platioetzes  in  Königswasier  wesentlich  beBchleunigt. 

Die  anf  diese  Weise  aus  dem  PlaÜnene  erzielte  LÖsm>g  wird  nach  ä-: 
Absetzen  zur  Trockne  verdampft  und  die  trockeae  Masse  auf  125^  erbitn.  cu^ 
Temperatur,  bei  welcher  das  vorhandene  Palladiani-  nnd  Iridiomcblond  n 
Chlorür  reducirt  werden,  das Flatinchlorid  dagegen  nicht  verändert  wird.  L-' 
man  alsdann  die  Balzmasse  in  salzsäurehaltigem  Wasser  and  versetzt  'J- 
geklarte  LOsung  mit  Salmiak,  so  scheidet  sich  ein  rein  gelber  Niederacblag  v. 
Ammoniomplatincblorid  (Ptatinsalmiak)  aus,  während  Iridium  und  Fallsidium  i.' 
Chlorüre,     Bbodium     und   Botheiiium   als   Chloride    hierdurch    lücbt   ge^- 

Dm  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  I^tinsalmiak  in  metalUecbe*  PU-~ 
übenufahren,  glicht  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen,  bü. 
erhält  so  da«  Fiatin  in  Qestalt  einer  granschwarzen,   schwammförmigen  Sn* 

Die  von  dem  Platinsalmiak  getremite  Mutterlange  dient  lar  Dantelltc.' 
von  Iridium,  Palladiom,  Rhodinm  und  Butheninm,  während  enr  Dant^llsi.' 
von  Osmium  und  gleichzeitig  auch  von  Iridium  besonders  die  beim  A.nii-'- 
des  Platinerzes  verbleibenden  Bückgtände  (Platinrüek stände)  Verwendmig  fiELdr: 

Um  den  aus  dem  Platin salmiak  erhaltenen  Flatinschwamm  in  eine  dicbi' 
zDsamm anhängende  Masse  zu  verwandeln ,  verfuhr  man  foüber  in  der  vr<n» 
dass  man  denselben  nnter  Wasser  zerrieb,  die  feuchte  Masae  alsdann  stark  r.- 
sammenpresste  nnd  die  hierbei  gewonnenen  Platinknchen ,  nach  dem  Erhic: 
anm  starken  Oliihen,  auf  einem  Ambos  aushämmerte.  Die  hierl>ei  teaultiren^ 
compacte  Masse  konnte  dann  mich  Belieben,  zu  Blecb  anigewalzt  oän  r. 
Draht  ausgezogen  werden. 

Gegenwärtig  wird  der.  ans  Flatinaalmiak  erhaltene  Plaünschwamm  bell-'' 
weiterer  Verarbeitung  gepresst ,  alsdann  in  Btücke  zerbrochen ,  in  Kalkti«f£- 
oder  in  kleinen  Oefen  ausEalk,  mittelst  des Knallgasgeblibes  oder  mittelst  tic 
LeuchtgBsflamme ,  «eiche  durch  Qberschössigen  Baueratoff  angeblasen  tv 
(Deville'sohe  OeblKselampe) ,  susammengescbmolzen  nnd  hierauf  in  Form-- 
gegosseo.      , 

Das  nach  vorstehende  Angaben  dargestellte  Platin  ist  nicht  cbenii«- 
rein,  aondem  enthält  noch  kleine  Mengen  von  Iridium.  letztere  Beimetigu: 
beeinträchtigt  die  Verwendung  dea  Platins  zu  Blechen ,  Riegeln  nnd  wtmsüfs. 
Qeräthen  jedoch  durchaus  nicht,  sondern  macht  iin  Oegentheil  das  Ustall  ^' 
diese  Zwecke  besonders  geeignet,  da  das  Iridiumbattige  Platin  härter  k 
wideretandsftthiger  gegen  Agentien  ist,  als  das  reine  fiatin. 
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Um  reines,  iridiumfreies  Platin  darauslelleD ,  digerire  man  dsa 
dnnh  OlUben  des  Platinsalnüaka  erhaltena  scbwammise  Flatta  bei  40  bis  bO" 
mit  verditiuitem  KönigawaeRer  (3  Tble.  Salzsäure  von  25Proc.  HCl,  1  Thl. 
SalpetersAnre  von  25Froc.  HNO^  B  bii  10  Tble.  'Wasser).  Hierdurch  -wird  das 
Platin  gelöst,  das  beigeineiigt«  Iridium  bleibt  dagegen  ungelöst.  Aus  der  so 
erhaltenen  L9«ung  lässt  sich  durch  Eindampfen  zur  Trockne,  Wiederauflösen 
lieg  BöokitHndes  in  aelzsäurelialtigem  Wasser  und  Fällen  dieser  Flüssigkeit  mit 
tialmiak  reiner  FlaCinsalmiak  erhalten,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit 
ßalmiakJÖiung,  Trocknen  und  Glühen  dann  reines  Platin  liefert. 

Beines  Platin  kann  nach  Seuhert  auch  in  folgender  Weise  dargestellt 
werden:  Die  durch  Eindampfen  von  Salpetersäure  möglichst  beA%ite  Lösung 
des  käuflichen  Platins  in  Künigavasser  nerde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Katron- 
lauge stark  alkalisch  gemacht  und  längere  Zeit  gekocht.  Die  alkalische  Reac- 
tion  der  Plüsaigkeit  verschwindet  hierbei  mehr  und  mehr,  unier  Bildung  von 
Natriumhjpochtorit.  Letzteres  -wird  schhesslich  durch  Zusatz  von  etwae  Alkohol 
zerlegt,  die  braune,  trübe  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert,  filtrirt  und  das 
Fikrat  mit  Salmiak  im  Uebersehusse  versetzt.  Hierdurch  scheidet  sich  reiner 
I'laünsalmiak  ah,  welcher  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  weiter  auf 
Platin,  wie  oben  angegeben  ist,  verarbeitet  wird.  Diese  Beinigungsmethode 
beruht  darauf ,  dass  die  Tetrachloride  der  Flatinnietalle ,  mit  Ausnahme  des 
Platin«,  in  chlotÄrmere  Verbindungen  verwandelt  werden,  die  durch  Salmiak 
nicht  gefüllt  werden. 

EigenschafteD.  Das  compact«  Platin  ist  von  weisaer  Farbe,  mit 
einem  Stich  ine  Graue.  Eb  besitzt  Tollkommesen  Metallglanz,  groese 
Geschmeidigkeit,  Poliluriahigkeit  und  Festigkeit.  Das  geschmolzene 
Platin  ist  etwas  weicher  als  Kupfer,  hbrter  aber  als  Gold.  Im  geschweissten 
Zustande  ist  die  H»rte  des  Platins  eine  betrftobtlichere. 

Nach  Gold  und  Silber  ist  das  Platin  das  dehnbarste  MetalL  Ver- 
möge dieser  Eigenachoft  lässt  es  sich  au  dünnem  Blech  auswalzen  und 
besonders  zu  dünnem  Draht  anaziehen.  Geringe  Verunreinigungen  mit 
anderen  Metallen  beeinträchtigen  die  Geschmeidigkeit  des  Platins  im 
hohen  Grade.  Das  käufliche,  .iridiumh altige  Platin  ist  daher  bei  Weitem 
weniger  geschmeidig,  als  das  reine  Metall.  Bei  Weissgluth  läset  sich 
das  Platin,  ähnlich  wie  das  Eisen,  seh  weissen. 

Das  Platin  gehört  zu  den  am  schwersten  schmelzbaren  Metallen.  In 
grösserer  Menge  schmilzt  es  nicht  im  heiligsten  Essenfeuer,  dagegen 
kann  es  im  Katktiegel  mittelst  dee  -Knallgasgebläses  oder  mittelst  der 
Deville'schen  Gebläselampe,  in  welcher  Leuchtgas  durch  Sauerstoff 
verbrannt  wird  (s.  eben),  leicht  znm  Schmelzen  gebracht  werden  (nach 
DeTille  gegen  2000^  nach  Violle  bei  177&«).  Sehr  dünner  Platjn- 
draht  schmilzt  sehen  in  der  Leuchtgasflamme.  Deber  seinen  Sehmeil- 
punkt «i4ützt,  verdampft  das  Platin  in  kleiner  Menge.   . 

Die  Krystollform  des  Platins  ist  die  reguläre,  jedoch  findet  es  sich, 
wie  bereits  erwähnt,  nnr  sehr  selten  im  krystallisirten  Zustande  (Würfe) 
und  OctaSder).  Das  ipecifisohe  Gewicht  des  geecitinolzevea  Platins 
beträgt  21,15,  das  des  gehämmerten  21,45. 

Mit  Sauerstoff  geht  das  Platin  bei  keiner  Temperatur  direct  eine 
Verbindung  ein.     Im  geschmotsenen  Zustande  besitzt  «s  j^ooh,  äbnlich- 
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wie  das  Kupfer  und  das  Silber,  die  Eigenachaft,  Sauerstoff  zu  sbaarbiren 

and  diesen  beim  Erstarren  anter  der  ErecheioaDg  des  Spratzeaa  wieder 

abzugeben. 

Bei  g«wöb|]ti(4ier  Temperatur  oder  bei  mft«siger  Erwärmimg  tikaor- 
birt  das  compacte  Platin  keinen  Sauerstoff,  es  besitzt  aber  die  besondere 
Eigenschaft,  dieses  Gas  an  seiner  Oberfläche  zu  Terdiobten  und  es  hier- 
durch theilweise  zu  ozonisiren.  Diese  Eigenschaft  erb&lt  das  compacte 
Platin  (dünnes  Platinblech  oder  dtinner  Platindraht)  schon,  wenn  man 
dasselbe  auf  SO"  oder  auf  eine  etwas  h&here  Temperatur'  erw&rmt  Das 
fein  vertbeilte  Platin,  der  Platinschwamm  und  der  Platinmobr  (s.  unten) 
besitzen  diese  Eigenschaft  in  ungleich  häherem  Maasse,  und  zwar  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Da  diese  Verdichtung  des  Sanerstoffs  an  der  Oberfl&cbe  des  Platins 
von  einer  theilweisen  Ozonisirung  de8sel\>en  hegleitet  ist,  so  werden 
hierdurch  energische  Oxydation s Wirkungen  herrorgerufen.  Dass  in  der 
That  hierbei  eine  Ozonisirung  des  Sanerstoffs  stattfindet,  geht  aus  fol- 
gendem Versuche  hervor:  Bringt  man  auf  den  Boden  einer  Flasche 
etwas  Wasser  und  etwas  Aether,  and  führt  wiederholt  in  dieselbe  eine 
zum  Glühen  erhitzte  Platinspirale  ein,  so  findet  in  Folge  dessen  nicht 
allein  eine  Oxydation  des  Aetberdampfes  statt,  sondern  ein  Theil  des 
Saaereto%  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  wird  gleichzeitig  osoniairt. 
Schüttelt  man  daher  nach  Beendigung  des  Versuches  das  in  der  Flasche 
befindliche  Wasser  mit  jener  Luft,  so  zeigt  ersteres  die  Reactionen  des 
Ozons  (s.  S.  121)  und  des  WaBserstoffsnperoxjds  (s.  S.  160). 

Auf  der  gleichen  Ursache  beruhen  die  Ueberfübrnng  tou  Ammoniak 
in  salpetrigsBures  Ammonium  durch  Platin,  sowie  die  Oxydationawirirongen, 
welche  das  bis  annftbernd  zum  GlQben  erhitzte  Platin  in  einem  Gemenge 
Ton  Luft  oder  Sauerstoff  mit  Wasserstoff,  Koblenozyd,  Aetbylen,  Alkohol- 
dampf und  anderen  leicht  entzündlichen  Gasen  und  Dämpfen  herrormiL 
Die  Wanneentwickelung ,  welche  bei  diesen  Oxydations Wirkungen  statt- 
findet, ist  meist  eine  so  beträchtliche,  dass  sie  hinreicht,  das  Platin 
l&ngere  Zeit  im  Glühen  zu  erhalten  (Davy's  Glotilampe),  bisweilen 
sogar  genügt,  tun  das  Gasgemenge  zu  entzünden.  Bringt  man  z.  B.  ein 
dünnes  Platinblech  oder  einen  dflnnen  Platintäegel  auf  der  Flamme  eines 
Bunsen'scben  Brenners  zum  Glühen,  löscht  alsdann  die  Flamme  ans. 
indem  man  den  Gasleitungsbahn  rasch  zudreht  und  öffnet  ihn  hioranf 
sofort  wieder,  so  versetzt  das  ausströmende  Leuchtgas  das  Platin  soglMcli 
wieder  in  glühenden  Zustand.  Die  Erbitsung,  welche  in  Folge  der  hier- 
bei stattfindenden  Oxydation  des  Leuchtgases  eiatritt^  ist  eine  m  starke, 
dass  sie  sogar  das  Gas  wieder  entzündet,  wenn  man  das  glflhende  Platin 
der  Oeffnung  des  Brenners  genügend  n&hert. 

Da  das  Platin  selbst  bei  diesen  Oxydationen  keine  TerSndemng 
erleidet,  es  dieselben  also  gewissermaassen  nur  durch  seine  Gegenwart 
bewirkt,  so  bezeichnete  man  früher  diese  Wirkung  als  eine  katalytiscbe 
oder  als  Contactwirkung  (vgl.  S.  52). 
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Bei  Rotbginth  absorbirt  das  Platin  Wasserstoff  und  h&lt  denselben 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebnnden.  Beim  GIflhen  im  Vacuum  ent- 
weicht der  absorbirte  Wasserstoff  wieder,  das  Platin  bedeckt  sich  in 
Folge  desseD  mit  Bl&schen.  Auch  bei  der  Verwendiug  des  Platins  als 
negativer  Pol  cur  Elektrolyse  des  Wassers  nimmt  dasselbe  Wasserstoff 
auf.  Letzterer  wird  wieder  abgegeben  bei  Rothgluth  im  Vacuum  oder 
bei  Benotznng  des  mit  WasseTstofT  beladeuen  Metalles  als  positiver  Pol. 

Bei  Rotbginth  ist  das  Platin  fflr  Wasserstoff  vollständig  durchdring- 
lich,  nicht  dagegen  für  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäureanhydrid, 
Kohlenoxyd  und  viele  andere  Gase. 

Wasser  wird  durch  Platin  in  keiner  Weise  zersetzt.  Salzsäure« 
FlnsssSnre,  Salpetersäure  und  reine  Schwefelsüure  greifen  das  Platin 
nicht  an,  Königswasser  löst  dasselbe  leicht  und  vollständig.  Ist  das 
Platin  jedoch  mit  Silber  oder  mit  einigen  anderen  Metallen  tegirt,  so  ICet 
es  sich  aach  in  Salpetersäure  auf.  Schwefels&nre ,  die  salpetrige  Säure 
enthält,  greift  Platin  in  der  Wärme  an.  Chlor,  Brom  und  Jod  greifen 
daa  Platin  leicht  an;  bei  300  bis  1200°  C.  wirken  jedoch  Chlor  und  Brom 
nicht  auf  Platin  ein,  erst  bei  1300"  beginnt  die  Einwirkung  von  Neuem, 
um  bei  1600  bis  1700*  C.  sehr  energisch  zu  werden. 

Schmelzender  Schwefel  greitt  das  Platin  nicht  an,  wohl  aber  schmel- 
zende Schwefelalkati en.  Ebenso  wird  das  Platin  von  Kalium-,  Natrium-, 
Lithiumhjdroxyd,  sowie  von  Cblorlithium,  von  Cyankalinm,  vou  Phosphor 
nnd  von  Salpeter  beim  Schmelzen  ziemlich  stark  angegriffen.  Ueber 
Bonstige,  das  Platin  angreifende  Agentien  e.  unter  Conservinuig  des 
Platins. 

Als  Platinschwamm  bezeichnet  man  eine  graue,  zusammen- 
hängende, weiche,  schwammartige  Masse,  als  welche  das  Platin  beim 
Gltkhen  mehrerer  seiner  Yerbin düngen ,  besonders  des  Ammoniumplatin- 
chlorids  (Platinaalmiaks) ,  zurückbleibt.  Zusammengepresst  wird  der 
Platinschwamm  durch  Hämmern  bei  starker  Glühhitze  in  oompactes 
Platin  übergeführt  Auch  bei  Iftngerem,  heftigem  Glühen  nimmt  der 
Platinschwamm  allmälig  eine  dichtere  Beechaffenheit  an  und  verliert  er 
in  Folge  dessen  zum  grdsgten  Theil  seine  stark  ozooisirende  Wirkung. 
unter  dem  Polirstahle  erhält  derselbe  Metallglanz. 

In  noch .  feinerer  Vertheilung  als  in  dem  Platin  schwämme  ist  das 
Platin  in  dem  Platinmohr  oder  dem  Platinsohwara  enthalten.  In 
letzterer  Gestalt  wird  das  Platin  aus  seinen  Chlorverbindungen  durch 
Bednetion  auf  nassem  Wege  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Platinmohrs  sind  verschiedene  Methoden  im 
Oabrauohe : 

1.  An*  einer  verdünnten,  stark  aalzsäurelialtigeD  Lotung  von  Platincblorid- 
ChlorwaiMTstoff  icbeide  man  dos  Platin  dutcb  metalliechea  Zink  ab,  welches 
man  In  Stongenform  in  dieselbe  hineinstellt.  Findet  keine  Vermehrung  des 
ansgetchiedenen  schwaizen  Palvers  mehr  statt,  so  nehme  man  da*  Zink  heiaus. 
spüle  M  mit  Walser  ab  und  wosohe  alsdann  den  Biederschlag  wiederholt  durob 
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Decantutioii  mit  Wasaer  aus.  Hierauf  digerire  mao  den  If  iederschlag  mit  Salz' 
säure,  um  jede  Spur  Zink  zu  entfernen,  wasche  ihn  alsdann  abernuUs  mit 
WaBier  aus  und  trockne  «chliesslich  den  Platjnmohr  über  SchwefüMure. 

2.  Man  erhitie  in  einem  Kolben  eine  verdünnte  Auflösung  von  PUtin- 
chlorid  -  Chlorwaaseratoff ,  welches  in  einem  Ueberschusee  von  Natriumcsrbonai 
und  einer  zur  Keduction  genügenden  Menge  Troubenmeker  oder  BohrzDcker 
venetzt  iet,  im  Waiterbade  ant«r  fortwährendem  UmichHenken,  damit  ucli 
dai  auHcbeidende,  fein  vertheilte  Fiatin  nicht  an  dem  Boden  det  Kolbens  fest- 
Ktxe.  Der  so  gewonnene  PlaUumohr  wetde  durch  wiederholte  Amkoclieu  mit 
Wasser  gereinigt  und  «chliesslich  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Sin  besonders  wirksamer  Flatinmohr  resultitt  nach  O.  Loew,  -wenn 
man  50  g  Flatinchlorid-ChlorwasserBtoff  in  wenig  Wasser  15Bt  (cn  bO  bis 
<0  ccm),  diese  Xiösung  mit  70  ccm  Formaldehyd  (von  4-0  bis  *b  Proc.)  vermischt 
und  sie  dann  allmälig  und  anter  guter  Abkühlung  mit  einer  LQsung  von  50  g 
AetznatroQ  in  50  g  Wasser  veraetet.  Da«  ausgeschiedene  schwarze  Pnlva-  wird 
nach  12  ständigem  Stehen  auf  «Jnem  Baugfllter  geEsmmelt  und  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Sobald  der  grSnte  Theil  der  beigemengten  Solxe  entfernt  ist, 
beginnt  sich  von  dem  schwarzen  Pulver,  etwas  zu  lOsen.  Man  unterbricht  dann 
das  Auswaschen,  lüsst  den  feinen  Schlamm  auf  dem  Filter  stehen ,  bis  er  sii-h 
in  Folge  Absorption  von  Sauerstoff  in  eine  lockere,  porOse  Masse  verwandelt 
hat,  wäscht  letztere  zur  vollständigen  Entfernung  des  gebildeten  Chlor- 
natriums  hierauf  weiter  aus,  presst  sie  schliesslich  und  trocknet  lie  über 
ScbWefeMure. 

Nach  dem  Trocknen  werde  der  Flatinmohr  in  kleinen,  vohl  vertchloManen 
Gefi«sen  aufbewahrt. 

Der  Platinmofar  bildet  ein  Bchwanes,  schweres,  stark  abflürbendes 
Palver,  wdohM  durch  starken  Drack-und  durch  Reiben  eine  granweina 
Farbe  annimmt. 

Der  Hatinechwamm  Hbd  noch  mehr  der  Platinmohr  besitzen ,  Ter- 
mf^e  ihrer- grosseren  Oberiäcfae,  im  nngleicb  höheren  Maasse  als  das 
compacte  Platin,  die  Eigensohaft^  gewisse  Gase,  gane  besonden  Sauerstoff, 
aaf  ihrer  Oberfläche  su  Terdichten.  Der  Platinmohr  ist  in  Folge  dessen 
im  Stande,  mehr  als  sein  SOOßicheB  Yolnm  an  Sauerstoff  in  seinen  Poren 
EU  Terdiohten'  und  Tertnöge  dieses  rerdichtetwi,'  zum  Theil  jedamfalls 
oEoniairten  Sau^vtoffs,  schon  bei ' gewöhaliober  Temperatur,  die  ener- 
gischsten OxydationswirkuDgen  ausziiüben. 

Derartige  Oxydationswirkangen  des  fein  vertheilten  Platins  und 
3.  B.  die  EutEflndung  von  WaaserstatF  and  von  Knallgai,  die  Bildung 
TOn  Schwefelafiureanhjdrid  ans  Schwell  igs&ureanhydrid  und  Saoentoff 
(s.  S.  199),  die  Umwandlung  des  Aetfaylalkehols  in  Aldehyd  und  Esu^ 
saure,  die  Oxydation  desAethers  zu- Kohlensätireanhydrid  nnd  Wasser  etc. 

Beim  öfteren  ErglQhen  in  einem  brennbaren  Gase  verliert  Hwahl 
der  Platinschwamm,  als  auch  der  Platinmohr  seine  oxjdirende  Wiikong' 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  beide  eine  dichtere  Bescbaff«Bheit 
annehmen  and  lieh  io  Folge  dessen  den  Eigenachaflen  des  compacten 
Platins  nähern. 

Der  Platisschwamm  findet  eine  sinnreiche  Anwendung  in  dem 
DSbereiner'ichen  Feuerzeuge  (s.  S.  42).     D<x  Platinmohr  dient  10»- 
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weilen  all  Oxydati ouimittel  in  der  anorganischen  und  organischen  Chemie^ 
als  B/rsatz  dea  Kupferosjds  bei  der  organischen  Elementaranalyae,  sowie 
in  der  Technik  zur  Darstellnng  TOn  Essig  aus  verdünntem  Alkohol. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Platin  theils  zwei-,  theils  ?ier- 
werthig  an  f.  Als  zweiwerthiges  Element  figurirt  dasselbe  in  den 
Oxydnl-  oder  Platinoverbindungen,  als  vierwerthiges  dagegen 
in  den  Oxyd-  oder  PlatiniTerbindangen. 

Die  PlaUnTerbindungen  sind  meiat  gdb ,  roth  oder  braun   gefärbt. 

Erkennung.  Alle  Platin  Verbindungen  hinterlassen  beim  Erhitzen 
auf  der  Kohle,  mittelst  des  Löthrohres,  eine  graue,  schwammige  Masse 
von  metallischem  Fiatin  (Platin schwamm),  welche  in  Salzsäure,  Salpeter- 
säure und  Schwefeleänre,  selbst  beim  Kochen,  unlöslich  ist,  sich  dagegen 
in  Königswasser  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Letztere  Lösnng  eeigt,  nach- 
dem sie  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  vom  Säureüberschuss  befreit 
ist,  die  unter  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  angegebenen  Reactionen. 

Das  Platin  als  solches  charakterisirt  sich  zur  Genüge  durch  ix«  im 
Vorstehenden  angegebenen  Merkmale.  Die  Lösung  desselben  in  Königa^ 
Wasser  beaitzt  das  unter  Platinchlorid- Chlorwasserstoff  erörterte  Ver- 
halten. 

Die  quantitative  Bestimmnug  des  Platins  gescbieht  stets  als 
Hetalt.  Zu  diesem  Behnfe  führt  mau  dasselbe  entweder  in  AmmoniumplatlnT 
Chlorid  Ober  und  verwandelt  letzteres  durch  Glühen  in  Fiatin  (vgl.  S.  !T9){ 
oder  man  stellt  zanächHt  durch  Fällen  mit  Schwefelwassersto CT  Schwefelplatin 
dar  und  fahrt  letzteres  durch  Glühen  ebenfalls  in  Flatinmetall  über.  Einzeln^ 
Flatinverbindungen  werden  schon  beim  direct«n  Glühen  iu  metrisches  PlaCi)^ 
verwandelt. 

Anwendung.  DasPlatin  findet  wegen  seiner  Seh  wer  echmelzbarkeit^ 
seiner  Festigkeit  nnd  seiner  Wid erstand siBhigkeit  gegen  Sauerstoff  und 
gegen  die  stärksten,  einfachen  S&nren,  nicht  allein  eine  ausgedehnte 
Verwendung  in  der  analytischen  Chemie  und  hei  der  Untersuchung  und 
Prüfung  der  Chemikalien  und  Arzneimittel,  sondern  auch  iu  der  chemischen 
Industrie  werden  Platinapparate  mit  besonderem  Vortheil  angewendete 
Binen  Qberaus  fördernden  Einflnss  hat  die  Einführung  der  chemisoheil 
Platingeräthe  (inGeatalt  von  Blechen,  Drähten,  Tiegeln,  Schalen,  Löffeln, 
Retorten  etc.)  auf  die  Entwickelnng  der  analytischen  Chemie  (besonders 
der  Mineralchemie),  und  mit  ihr  auf  die  Chemie  überhaupt  ausgeübt. 
Von  nicht  geringerer  "Wichtigkeit  war  der  Aufschwung  der  Platinindustrlci 
für  die  Technik,  vornehmlich  für  die  Fabrikation  der  Schwefelsäure,  zu 
deren  Concentration  Platt napparate  im  ansgedehnten  Maasse  verwendet 
werden  (s.  8.  189).  In  grösserem  Maassstabe  finden  Platinapparata 
ferner  Anwendung  zur  Scheidung  des  Goldes  und  Silbers  durch  Affination 
(b.  8.  1025),  sowie  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  nach  dem  Verfahreli 
Ton  Deville  und  Debray  (s.  S.  114).,  "'l 

Wegen  seines  hohen  Werthes  als  edles  Metall  —  sein  Preis  steh^ 
zwischen  dem  des  Silbers  und  des  Goldes  —  hat  das  Platin  in  RnssUnd 
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eine  Zeit  lang  znr  Herstellang  von  Münzen  (bis  164S)  gedient.  Gegen- 
wärtig findet  das  Platin  ausser  zur  Herstellung  von  ohemiscfaen  Geräthen, 
zu  Schmu ckgegenständen  und  zum  Ueberziehen  unedler  Metalle  etc.  — 
zum  Pl&tiniren  nnd  zu  platinplattirten  KupfergafiMBen  —  Venren- 
dung. 

Trotz  der  grosseD  WiderstandsfShigkeit,  welche  die  Platingertthe 
gegen  Agentien  zeigen,  ist  bei  ihrer  Handhabung  eine  gewisse  Vorsicht 
nicht  ausmr  Acht  sa  Ubmu.  In  Betreff  der  ConserTlrung  der 
Platingeräthe,  besonders  der  Platintiegel,  gelten  folgende  Regeln. 
Es  sind  zu  vermeiden: 

a)  Alle  Operationen,  bei  denen  Chlor,  Brom,  Jod  frei  gemacht  wird,  mit- 
liin  dai  ZusammenbringBo  dei  Platins  mit  Oenüachen  von  &alzi&ure  mit 
Balpetersftnre  oder  salpetenaureD  Salzen,  mit  Chnmuänre  oder  ehronuauren 
Balzen,  mit  Belenaäore  oder  seleniauren  Salzen,  mit  Brauniteim  oder  mit  anderen 
Snperoxyden ; 

b)  dai  Schmelzen  von  Metallen,  ebenso  alle  Operationen,  bei  denen  durch 
Beduction  ein  Metall  gebildet  werden  kann  (Erhitzen  von  Metallozyden  mit 
Kohle  oder  von  Metalltalzen  organischer  SKuren); 

c)  dai  starke  Qlühen  von  HelaUozyden,  welche  leicht  aehmelzen  oder 
leicht  San  eratoff  abgebeu,  wie  z.B.  Bleiozyd,  Wiimuthoxjd,  Bilberox;d,  Kupfer- 
ozyd; 

d)  das  Schmelzen  von  Cblorailher,  Bromiilber,  Joddlber,  sowie 
von  leicht  zersetzbaren  Chloriden  (Erhitzen  nnd  Eindampfen  von  EisencUorid- 
lOung),  Bromiden,  Jodiden; 

e)  das  Schmelzen  von  Schwefelalkallmetallen  oder  von  Mischungen,  aus 
denen  dcb  dieselben  bilden  kCnnen  (Sulfate  der  Alkalimetalle  und  der  Metalle 
der  alkalischen  Erden  mit  Kohle); 

f)  das  Schmelzen  von  Kalium-,  Natrium-,  Uthiumhydroxyd ,  sowie  von 
Lithinmsalzea  überhaupt; 

g)  das  häufige  Olüben  von  Calcium-,  Baryum-,  Btrontiumozyd  oder  deroi 
Hydraten; 

h)  das  Schmelzen  von  Cjaukallnm  und  von  Salpetersäuren  Balzen  der 
Alkalimetalle  und  der  Metalle  der  alkalischen  Erden; 

i)  das  Erhitzen  von  Fhospboraäure  und  von  sauren  phosphorsaurmi  Salzen 
bei  Gegenwart  von  Kohle  oder  von  anderen  reducirenden  Agentien,  Krwi» 
häufiges  Olüiien  von  Animoniummagneslumphoaphat; 

k)  das  Erhitzen  im  Koblenfeuer  oder  im  Sandfaade,  da  hierbei  das  Platin 
in  Folge  einer  Aufnahme  von  Silicium  leicht  brüchig  nnd  rissig  wird; 

1)  das  Qlühen  des  Platins  in  einer  russenden  oder  in  einer  mit  cur  vtdl- 
ständigen  Verbrennung  unzureichenden  Luftmenge  gemischten  Flamme  (man 
erhitzedaher  die  Platintiegel  nicht  im  inneren,  dunklen  Kern  der  Flamme  de* 
BuBsen'schen  Brennersi),  da  sich  leicht  KoUenpIatin  bildet,  welches  das 
PlaUn  ranb  und  blasig  macht,  ihm  eine  mattgtaue  Farbe  ertheilt  und  dasselbe 
allmäUg  auflockert. 

Die  Prüfung  der  Flatintiegel  oder  Platingeflsae  geschieht  In  der  Weise, 
dass  man  sie  zuerst  mit  Balzs&ure,  dann  mit  chlorfreier  Salpeterdnte  aaskocbt 
und  alsdann  prüft,  ob  sieb  etwas  gelöst  oder  ob  sich  das  Gewicht  des  Tiegels 
dadurch  vermindert  bat  Um  sich  von  der  Abwesenheit  kleiner  Spränge  nnd 
Bisse  zu  flberzeugen,  scbroelze  man  In  dem  zn  prüfenden  Hegel  saures  Kalinm- 
snlftet  nnd  sehe,  ob  die  geschmolzene  Hasse  irgendwo  durchaickerl 
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Die  B«iiiig^ng;  der  Platiotiegel  oder  Platingaräthe  getchiebt  durch  Ab- 
reiben mit  Balzsäaie  oder  Seeaand  oder  dureb  Ansschmelzea  mit  saureui 
ICaliiunsnlfat. 

Legirnngen  des  Platins. 

Die  Leginiiigeu  des  Platins  mit  Kupfer,  Silber  (Schielbfedern:  iXtale. 
FlaUn,  3  Tbie.  BUber,  1  ThL  Kupfer)  und  Eisen  (Platlnmagnete:  8  3:ble. 
Platin,  2  Tble.  Eisen)  baben  bis  jetzt  nur  eine  lebr  beschrfinlite  Anwendung 
gefunden.  Eine  grössere  Wicbtigkeit  für  praktiscbe  Zwecke  bat  die  Legining 
des  Platins  mit  dem  Iridium  erlangt,  welcbe  der  Einwirkung  der  Agentien 
noch  bei  weitem  mehr  widersteht,  als  die»  bei  dem  reinen  Platin  der  Fall 
ist  Wie  bereits  oben  erwähnt,  enthält  gewöhnlich  das  käufliche  Platin*) 
kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Iridium.  Eine  Legirung  aus  eTbln.  Platin 
und  2  Thln.  Iridium  zeichnet  sich  bei  grosser  Härte,  leichter  Walzbsrkeit  und 
Hämmerbarkeit  noch  dadurch  aus,  dam  de  von  KÖnigAwasser  fast  gar  nicht 
angegriffen  wird. 

Die  franzöfliache  Bection  der  internationalen  Comminion  zni  Anfertigung 
von  Normalmeterstäben  nnd  Normalkilogrammen  wähl)«  za  diesem  Zwecke 
eine  Legirung  aus  9  Thln.  Platin  und  1  Tble.  Iridium.  Diese  Legirung  ist 
schwerer  schmelzbar  als  Platin  und  fast  ganz  unveränderlich.  Dabei  zeichnet 
sie  sich  durch  grosie  Härte  und  durch  grosse  Elasücität  aus. 

Yerplatinirung. 

Das  Platin  wird  nicht  selten  benutzt,  um  unedle  Hetalle,  Porcellan, 
Olas  etc.  mit  einer  dünnen  MetallHctaicbt  zu  überziehen,  theila  um  die  betref- 
fenden Gegeoitände  gegen  atmosphärische  Einflüsse  zu  schützen,  theils  um 
denselben  eine  glänzende,  spiegelnde  Oberfläche  zu  ertbeilen. 

Das  Uebersiehen  von  Metjillen  mit  Platin  gelangt  auf  verschiedene  Weise 
zur  Ausführung.  Entweder  geschieht  dies  auf  mechanischem  Wege,  durch  Zu- 
sammenschweiBBen  mit  dönnem  Platinblech  —  platinplattirte  Waaren  — , 
oder  es  wird  die  Platinimng  auf  naeaem  oder  auf  galvanischem  Wege  bewirkt. 
ITm  Kupfer,  Messing  oder  StabI  auf  nassem  Wege  zu  plaüniren,  reibt  man  die- 
selben im  polirten  Zuatande  mit  einem  feuchten  Gemenge  aus  Ammonium- 
pladnchlorid  (Platinaalmiak)  und  Weinstein  ein,  oder  man  taucht  dieselben 
kurze  Zeit  in  eine  kochende,  wässerige  Lösung  von  Platinsalmiak  und  Salmiak. 

Die  Platinimng  auf  galvanischem  Wege  geschiebt  in  ähnlicher  Weise, 
wie  die  galvaniache  Versilberung  nnd  Vergoldung  (s.  dort).  Mn  Platinirungs- 
flnssigkeit  dient  hierbei  eine  Auflösung  von  Platinsalmiak  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  neutralem  Natriumeitrat. 

Um  Gegenstände  aus  Glas,  Porcellan  oder  Steingut  zu  platiniren,  verfährt 
man  nach  R.BÖttger  in  folgender  Weise:  Trockener  Platincblorid-C blorwasaer- 
Btoff  wird  in  einem  Porcellanmürser  mit  Bosmarinül  geknetet,  bis  eine  weiche, 
pflasterartige ,  schwarze  Hasse  entstanden  ist.  Letztere  wird  alsdann  mit  der 
rdnffachen  Menge  Lavendelöl  zu  einer  homogenen,  dnnnflüssigen  Masse  ver- 
lieben nnd  diese  mit  einem  Pinael  auf  die  zu  platinircnden  Stellen  in  dünner 
Schicht  aufgetragen.  Schliesslich  werden  die  betreffenden  Gegenstände  in  einer 
Muffel  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt. 

')  Nahezu  chemisch  reines  Pistin  wird  Jetzt  von  der  Firma  Haraeai  in  Hanau 
In  den  Handel  gebracht. 
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VerbiDdungen   des   Platins. 
Halogenverb  indufigea. 
Das  Platin  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und  Jod 
zu  je  zwei  Verbindnngen :  Pth«  und  Pth*  (h  =  Cl,  Br,  J). 

Platinclilorür:  PtCI^  (Platindichlorid ,  PUtinochlorid) ,  wird  erhalten 
dnrcli  Erhitzen  von  Platinschwamm  in  einem  Strome  trockenen  Clhlora  bei 
240  bis  250°C.,  oder  durch  Erhitzen  von  Platinchlorid  -  Chlorwassentoff  auf 
300"  C.  Das  Platinchlorür  bildet  ein  graagrünei  Pulver,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ist,  sich  aber  in  heiuer  Salzsäure  mit  rothbrauner  Farbe  auflöst. 
Wird  diese  Lösung  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  versetzt,  so  scheiden 
sich  beim  Eindampfen  rabinrothe  Prismen  von  Doppelsalzen :  PtCl*  -{-  SKCl 
und  FtCl*  4~  2NH*C1,  aus.  Diese  Verbindungen  kOnnen  aufgebsst  werden 
als  das  Kalium-,  bezüglich  das  Ämmoniumsalz  einer  eigenthämlichen  BÜnre, 
der  Platinochlorwaaaerstoffa&ure:  H'PtCl*  oder  PtOl'  +  2HCL 

Auch  mit  Kohlenoxyd  geht  das  Platinchlorür  Terhindungen  ein,  wenn  es 
darin  auf  150"  C.  erhitzt  wird  oder  Kohlenoxyd  und  Chlor  bei  250*  über 
PlatioBchwamm  geleitet  werden;  PtCl»-t-CO,  PtCl' +  2C0und  PtCi»  +  8CO 
(KohlenoiydplatinchlorüreoderCarbonylplatinchlorfire).  Diese 
Verbindungen  bilden  schmelz-  und  sublimirbare ,  gelbe  Nadeln,  die  durch 
Wasser  in  Platin ,  Kohlensäureanhydrid  und  Chlorwasaeretoff  zerMtzt  werden. 
In  Salzsäure  ist  die  Verbindung  PtC!^  -j-  CO  ohne  Zersetzung  lönljcb,  ilie  Ver- 
bindungen PtCl*  +  SCO  und  PtCl'  +300  werden  hierbei  zersetzt  Mit 
Chlorwasserstoff  und  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  Uefert  die  Terlundang 
PtCl'  -|-  CO  leicht  zersetzbare  Soppelsalze. 

Durch  starkes  Erhitzen  zerfällt  das  Flalincblorär  in  Platin  und  Chlor. 

PlRtinchlorid:  PtCl<  +  5H»0. 

ßyn. :   Plaüntetrachlorid ,   Platinichlorid. 

Das  Platinchlorid:  PtCl*  +  a  H*0,  lässt  sich  im  salzsfiurefreien  Zustande 
nicht  durch  Auflüaen  von  Platin  in  Königswasser  und  Eindampfen  der  hierbei 
ei-zielten Lösung  erhalten,  da  hierdurch  nur  Flatinchlorid-Chlorwasser- 
•  toff:  PtCl*  +  2  HCl  -j-  eHäQ,  gebUdet  wird.  Letztere  Verbindung,  welche 
irrthiimlicher  Weise  gewöhnlich  als  Platjnchlorid  bezeichnet  wird,  IKstt 
sich  durch  Erhitzen  von  Chlorwasserstoff  und  Wasser  nicht  befreien,  ohne  dass 
gleichzeitig  eine  tiefer  greifende  Zersetzung  eintritt.  Das  Platinchlorid  wird 
wasserfrei  als  gelber  Beschlag  gebildet  beim  Erhitzoi  von  Platin  in  über- 
schüBsigem  Chlor  (s.  S.  1049);  in  Lösung  wird  es  durch  Digestion  von  Platin- 
chiorid-ChlorwaBierstofl'lösung  mit  Platinoxyd  oder  mit  Bilberaitrat  erhalten. 

Darstellung.  Wird  1  Mol.  PI atincblorid-Chlor Wasserstoff  in  w&asetiger 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  2  Hol.  Silbemitrat  vermischt,  so  scheidet  nch 
zunttctast  gelbes  Platinchlorid-Chlorsüber :  PtCl*  -|-  BAgCl,  aus.  Letztere  Ver- 
bindung zerfällt  jedoch  bei  Gegenwart  vonWasser  allmfthg  in  der  Kalt«,  raacb 
beimErwftrmen  in  PtCl*  und  2  ÄgCl,  so  dass  schliesslich  eine  gelbrothe,  lUber- 
freie  Iiäsung  von  Flatinchlorid  entsteht.  Letztere  hefert  nach  dem  Bindampleu 
und  scbliessllchen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  wohl  ausgebildete,  mth« 
KrystaUe  von  Platinchlorid:  PtCl«  +  SH^O: 

H'PtCl'  -t-  2AgN0'  =  PtCl*  -t-  2AgCl  +  aHNO*. 
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EigeuBchafteD.  Das  Plntiuchlorid  bildet  rothe,  anscheinend  monoUine 
Krystolle,  welche  nicht  zerfliesBÜch  sind.  Sie  concentrirta  wässerige  Auflösung 
desselben  wird  durch  Sabuiaklösung  erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Er- 
hitzen gefällt.  Bei  lOOOC.  verliert  das  Platinchlorid  nur  4  Mol.  Krystaliwasser, 
(las  fünfte  Molecül  H*0  entweicht  unter  Zersetzung  erst  bei  höherer  Temperatur. 
BalzBäure  führt  das  Platiuchlorid  in'  Platinchlorid -Chlorwasierstoff;  PtCl* 
+  2HC1  +  6H*0,  über. 


Platinchlorid-ChlorwaBBoretoff:  PtCl*  -]-  2  HCl  +  6H*0. 

Moleoularge wicht:  51T,&. 

(PI:  37,58,  Cl:  41,16,  H:  0,39,  H'O:  20,flT  oder 

PtCl':  65,02,  HCl;  14,11,  H*0:  20,87). 

Syn.:    PlatinichlorwasBerBtofi'BAure ,    PlatiniwasBerstofiählorid    (Plafinttm 

chloratum,  Platimim  Inchloraiutn,  Platinchlorid). 

Darstellung,  a)  Aus  Fiatin.  l  Thl.  zerkleinertes  Platin  werde  in 
einem  Kolben,  zur  Beaeitignng  von  Spuren  beigemengter  fremder  Metalle 
(Eisen,  Kupfer,  Silber),  zunftchBt  mit  l  bis  3  Thln.  reiner  Salpetersäure  von 
25  Proc.  einige  Stunden  ,im  'Wasserbade'  erwärmt,  hierauf  die  Salpetersäure 
abgegossen,  das  Enrückbleibende  Platin  einige  Haie  mit  Wasser  abgespült  und 
alsdann  mit  einem  Gemenge  von  6  Thln.  reiner  Salzsäure  (von  25 Proc.  HCl) 
und  2  Thln,  Salpetersäure  (von  25Proc.  HNO')  übergössen.  Das  Gemenge 
werde  hierauf  bei  30  bis  400  so  lange  erwSrmt,  bis  das  Platin  vollständig,  oder 
bis  auf  eine  ganz  kleine  Menge  platinhaltigen  Iridiums  gelöst  ist: 

3Pt  +  18  HCl  -f  4HN0»  +  lOH'O 

Platin  Cblorwasserstoff  Salpetersäure  Wasser 

(S93,S)  (657=:2S28v.25Proc.)   (252  =  1008  V.25Proc.) 

=    3[PtCl*  +  2HCi  +  6H»0]    -|-    4N0 
PlatinchloridchlorwasseistofT       Stickoxyd. 

(1552,5) 
Schneller  erfolgt  die  Lösung  des  Platins  in  KCnigsnasger  (letzteres  ist 
nöthigenfalls  aus  concentrirteren  Säuren  zu  bei-eiten),  wenn  man  dieselbe  in 
einer  tnbulirten,  mit  Olasetopfen  versehloisenen ,  starkwandigen  Ketorte  unter 
Druck  vornimmt.  Zu  diesem  Zwecke  füge  man  in  die  Oeffnung  des  Betorten- 
liaUes  ein  rechtwinkelig  gebogeneB  Glasrohr  ein,  welches  etwa  20  cm  tief  in 
Wasser  eintaucht. 

Die  auf  diese  Weis«  erzielte  Lösung  werde  im  Wasserbade  unter  Uni- 
rühren  inr  SympBConsistenz  verdampft,  dei  BtLckstand  in  der  gleichen  Menge 
reiner  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  abermals  verdunstet.  Diese  Operationen 
aind  so  oft  zu  niederholen,  bis  die  zurückbleibende  Masse  vollständig  frei  von 
Salpetersäure  ist  (über  die  Prüfung  s.  unten).  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so 
löse  man  den  Rückstand  in  10  oder  20  Thln.  Wasser  auf,  flltrire  die  Lösung 
uDd  bewahre  dieselbe  als  Beagens  auf. 

Um  den  Platinohlorid- Chlorwasserstoff  in  fester,  krystallinischer  Form  zu 
erhalten,  dampfe  man  die  salpetersäurefreie,  wässerige  Lösung  im  Wasserbade, 
unter  umrühren,  soweit  ein,  lüs  eine  herausgenommene  Probe  beim  Erkalten 
sofort  zu  einer  kiystallinischen  Masse  erstarrt.  Alsdann  lasse  man  die  der- 
artig eoncentrirte  Lösung  über  Schwefelsäure  oder  über  Aetzkalk  erkalten  und 
bringe  schliesslich  die  erstarrte,  kristallinische  Hasse  In  wohl  verschliessbare 
OeÜate. 
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1   Tbl.  reines  Platw  wird  der  Theorie  nach  S,e6  Thle.  kryAalliiineo 
Flatinchlorid-ChloTWMseritoff:  [FtCl*  +  2H01  +  ÖH^O],  Uefem. 
Pt  :  [PtCl*  -J-  2  eCl  +  e  H»0]  =  1  :  x;     x  =  2,M. 
(194,5)  (&I7,5) 

b)  Aqb  PUtinrnckBtänden.  Um  die  Flattnracltitande ,  welcbe  nch 
allmälig  in  den  Laboratorien'  in  Oeitalt  von  AmmoniumpIatincUorid  Did 
Kaliumplatinchlorid  ansammeln,  auf  Platicclilorid - ChlorwaiBeratoff  wieder  ni 
verarbeiten,  Bammle  man  dieselben,  wasche  sie  mit  BalmiaklBauug  ans,  ttockiK 
den  Knckstand  und  führe  ihn  durch  anhaltendes,  starkes  Qlühen  im  bedeckten 
Tiegel  in  metallisclies  Platin  über.  Das  AmmoDiumplatiDchlotid  ist  bebofi 
Ueberführung  in  Platin  anfänglich  nnr  gelinde  zu  erhitzen  und  eist,  nachdem 
daa  Entweichen  von  Salmiakdämpfen  nahezu  aufgeh&rt  hat,  noch  l&ugere  Ztii 
itark  lu  glühen.  Zar  Zerlegung  des  Ealinmplatinehlorid*  in  Pläün  und 
CUorkalium  ist  ein  anhaltenäes,  staikes  Glühen  erforderlich.  Da«  in  dem 
einen  oder  anderen  Falle  erhaltene,  fein  veitheilt«  Platin  erwärme  man  mit 
verdünnter,  reiner  Salzsäure  einige  Stunden  im  Watsetbade,  wasche  e«  dann 
mit  heissem  Wasser  so  lauge  ans,  bis  das  Filteat  durch  Silberläsung  nicht  mekr 
getrabt  wird,  und  löse  es  schliesslich  in  Königswasser  auf  (s.  oben). 

Platiuchloridhaltige ,  wässerige  Flüssigkeiten  sind  behufs  ihrer  Begeners- 
tion  stark  einzuengen,  mit  concenttirter  SalmiaklOsnng  in  Allen,  der  au>- 
'geschiedene  Platiusalmiak  ist  mit  SalnüaklQanng  aurauwaachen,  ta  trocknen,  in 
glühen,  nnd  alsdann  das  rückständige  Platin,  wie  oben  erörtert,  weiter  u 
behandeln. 

Aus  alkoholischen  oder  alkohol- ätherischen  Flatincbloridlönrngen  — 
"Waschwässern  von  den  Ammoniakbestiromungen  t.  8.  27B  —  kann  das  Plstin 
einfach  durch  Eindampfen  derselben  nnd  Glühen  des  Bückatandes  abgeschieden 
nnd  alsdann  in  der  oben  erörterten  Weise  in  Platinchlorid  -  ChlorwassenU'd' 
wieder  übergeführt  werden. 

Ueber  die  Reinigung  des  Pl&tiDS  vom  Iridium  a.  S.  1016  und  1047. 

Eigenschaften.  Der  Platinchlorid -CtilorwaBBerstoff  (gewShnlicb 
als  Platinchlorid  bezeichnet,  rergl.  oben  8.1054)  bildet  ein«  brannrotbe. 
kiystallinische  MaBae  oder  bei  langaamer  Verdunstung  braimrotlit 
Prismen.  An  der  Luft  zerfliesst  das  Salz.  In  Waaaer,  Alkohol  und 
Aether  ist  der  Platinchlorid- Chlor  Wasserstoff  leicht  mit  gelbroth^  Farbe 
löslich.  Die  Lösung  besitzt  saure  Reaction  und  einen  scharf  metallischKi 
Geschmack.  Im  Lichte  nnd  beim  Erw&rmen  erleidet  die  alkoholische 
nnd  ätherische  Lösung'des  Platinchlorid-Chlorwasserstoffs  eine  Terände- 
rang,  indem  das  Salz  unter  Bildung  von  Platinchlorür ,  besttglich  von 
Platin,  einen  Theil  seines  Chlors  an  die  Lösungsmittel  abgiebt  Beim 
Torsichtigen  Erhitsen  verliert  der  Ftatinchlorid-Gblor Wasserstoff  xunieM 
sein  KryetallwsBser,  bei  stärkerer  Hitse  entweichen  Chlorwuaerstoff  xai 
Cblor,  bis  bei  etwa  300°  C.  das  Salz  vollständig  in  Platiaehlorli: 
PtCl*,  übergeht.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  voo  Platin- 
ehlorid-Chlorwasserstoff  mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure,  so  scheidet 
sich  ein  gelber,  kry stallin ischer  Niederschlag:  H*PtCl*  -\-  4  H*0,  aua. 

Die  Lösung  des  eDtw&Bserten  Platin chlorid- Chlorwasserstoffs  in  ab- 
solutem Alkohol  liefert  beim  Verdunsten  im  Vacuum  rothgelbe  ErTstaUt 
der  Verbindung  (C>H».OH)»PtCl». 
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Platinchlorid 'Chlorwasserstoff.  1057 

Dampft  mftit  den  Platinchlorid-Chlorwasaeratoff  wiederliolt  mit 
Königswasser  ein,  so  entsteht  Nitrosoplatinehlorid:  (SOJ'PtCl*, 
welches  in  kleinen,  orangefarbenen,  aerflieesUchen ,  leicht  zersetzbaren 
W  Ol  fein  kiystalliairt. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  der  LQsnng  des  Platinchlorid- 
ChlorwasseretofTs  anf&nglich  nur  eineBraunfBrbnng,  allmSlig,  namentlich 
beim  Erwärmen,  entsteht  jedoch  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  TOn 
Platinsnlfid:  PtS*.  In  der  beissen  Lösung  entsteht  sofort  eine  Fällung. 
Schwefelammonium  scheidet  ebenfalls  Platinsulfid:  FtS^  ab,  welches 
jedoch  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels ,  namentlich  wenn 
letzteres  Polysulfid  enthält,  grösstentheils  mit  brannrother  Farbe  löslich 
ist.  In  Salzsftnre  ist  das  Platiasulfid  unlöslich,  löslich  dagegen  in  starker 
SalpetersSure  und  in  Königswasser. 

Kaliumhydroxyd  erzeugt  in  der  Lösung  des  Platinchlorid* 
Chlorwasaerstofis  einen  gelben  Niederschlag  von  Kaiin mplatinchlorid, 
welcher  in  einem  grossen  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  namentlich 
beim  Erwärmen,  löslich  ist.  AmmoniakflQseigkeit  ruft,  in  geringer 
Menge  zu  der  Platintösung  gegeben ,  einen  gelben  Niederschlag  von 
Ammoniumplatinchlorid  hervor,  der  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittflls 
löslich  ist.  Fügt  man  dagegen  zu  der  Lösung  des  Platinchlorid -Chlor- 
wasserstoffs direct  einen  Ueberschuss  Ton  Ammoniakflüssigkeit,  so  ent- 
steht keine  Fällung.  Bei  längerem  Erwärmen  entfärbt  sich  jedoch 
diese  ammoniakalische  Flüssigkeit  unter  Bildung  einer  Platinbase  (siehe 
Platinbasen). 

Natronlauge  und  NatriumcarbonatlOeung  bewirken  in  der 
Kälte  keine  Fällung,  beim  Erwärmen  scheidet  sich  braungelbes  Platin- 
oxyd-Natrium  aus. 

Chlorkalium  und  Chlorammonium,  nicht  dagegen  Chlor- 
natrinm,  scheiden  in  nicht  zu  yerdflunter  Lösung  des  Platinchlurid- 
Chlorwasser Stoffs  gelbe ,  krystallinische  NiederschUge  ab  von  Kalium-, 
bezüglich  Ammoniumplatinchlorid  (vgl.  unten).  Jodkalium  färbt  die 
IMatinchlorid-CblorwaBserstofflösung  tief  braunroth,  allmäUg  entsteht  ein 
brauner  Niederschlag  von  Platinjodid,  gemengt  mit  Kaliamplatinchlorid. 
Ueber  das  Verhalten  gegen  BromkaUum  e.  S.  503. 

Zinnchlorür  färbt  die  Lösnng  des  Platinchlorid-Chlorwasserstofis 
dunkelbraunroth.  Eisenvitriol  und  Eisenchlorür  bewirken  keine 
Fällung,  erat  bei  langem  Kochen  damit  findet  eine  Reduction  von  Platin 
statt.  Versetzt  man  jedoch  die  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlor wasaer- 
fitoffs  zunächst  mit  Eisenvitriol,  dann  mit  Natronlauge  nnd  schliesslich 
mit  Salzsäure  im  Uebeiachusse,  so  scheidet  eich  Platinmobr  ab. 

Die  meisten  Metalle,  besonders  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Kupfer, 
Bcbeiden  aus  Platinchlorid  -  Chlorwaaseratofflösung  Platin  metallisch  ab. 
In  gleicher  Weise  wirken,  nach  Zusatz  von  Natrinmcarbonat,  verschiedene 
organische  Verbindungen,  z.  B.  Zucker,  Ameisensäure,  Weinsäure  eto. 
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Platinchtorid-  CMorwasseretoff. 
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19 
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81 
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43 
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8 

1,076 

80 

1,214 

32 

1,895 

44 

1,641 

9 

1,086 

21 

1,2!7 

33 

1,413 

45 

1,88« 

10 

1,097 

22 

1,242 

34 

1,431 

49 

1,89* 

1,108 

23 

1,2M 

35 

1,450 

47 

l,7ii 

12 

1,119 

24 

1,270 

36 

1,489 

48 

1,738 

Prüfung.  D«r  Platinchlorid  -  Chlor  Wasserstoff  bilde  eine  trockene,  ki;- 
■taUimsche  Hasse,  welche  in  10  Thln.  Wasser  vollkommen  klar  nsd  nK 
gelbrother  Parbe  löslich  ist.  Eine  bntanrothe  Farbe  der  Löiung  deutet  auf 
einen  Oehalt  an  Platinchlorür  oder  an  Iiidiomchlorid  hin.  Auch  in  A]tob>>l 
und  in  Aether  sei  das  Sali  vollkommen  löslich.  Der  Platinchlorid-Chlomncr 
Stoff  sei  trü  von  Salpetersäare.  um  sich  von  der  Abwesenheit  der  letzUrm 
in  überzeugen,  versetze  man  eine  Probe  der  Lösung  (l :  10}  mit  dem  gleicben 
Volume  reiner,  coucentrirter  Bchwefel«anre  und  Qhencbicbte  die  heisse  Misclmii:: 
mit  IBisenvitriollüsUDg.  Bei  Abwesenheit  von  Salpetersäure  macht  sich  w  A'' 
Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten,  auch  bei  ISoigerem  Stehen,  keint 
braune  Zone  bemerkbar  (s.  B.  298). 

Um  den  Qehalt  des  Platinchlorid-ChlorwasBerstoffs  an  Platin  feitziutellcn. 
erhitze  man  eine  genan  gewogene  Menge  desselben  (etwa  0,5  g)  in  eiiw 
Porcellantiegel  vorsichtig  zum  Gifihen  imd  wäge  nach  dem  Erkalten  den  su> 
Platin  bestehenden  Bückstand.  Derselbe  betrage  in  dem  trockenen  S>!i" 
wenigstem  37  bis  37,5  Proc.  Platinchlorid-Chlorwaisentofflösang  dampfe  n»" 
EU  diesem  Behuf«  in  gewogener  Menge  (etwa  5  g)  in  einem  gewogenen  n>iteUaD- 
tiegel  ein,  und  erliitze  den  Rückstand  snm  Glühen. 

Das  nach  dem  Qlühen  de«  Platinchlorid-Chlorwasserstoffs  «uröckbWhfnJ' 
metoUlBche  Platin  liefere  nach  üem  Auskochen  mit  verdünnter  Salpetemnc' 
eine  Flüssigkeit,  welche  weder  beim  Verdampfen  einen  Rückstand  hinterlaoi. 
noch  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Bchwefelammonium  irgendwi«  vetiirftfi 
wird:  fremde  Metalle,  besonders  Eisen. 

Die  mit  Salzsftnre  angesäuerte  Lösung  des  Platinchlorid  -  ChlorwaMerfi»^- 
(1:50)  werde  durch  ChlorbarjnmlÖsung ,  auch  bei  längerem  Stehen,  ni''-- 
geträbt:  Schwefelsäure. 

Die  Lösung  des  Plaünchlorid  -  Ohlorwassentoffs  (l  :  10)  liefere  auf  Za<»u 
von  Chlorammonium  einen  rein  gelben  Niederschlag  von  AnunoninmplsiiD' 
Chlorid.  Bei  Gegenwart  v<ni  Iridiumchlorid  besitzt  der  mederschlag  eiiK  mtbi 
oder  minder  rothe  Farbe  von  gebildetem  AmmoniumiridiampUtiDchlorid. 
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Cblorplatinate.  1059 

Der  mit  der  PlatinaUorid  -  ChlorwMientoff  ISinng  (1  :  10)  geschiittelte 
Aether  nehme  kdne  OelbfKrbnng  an:  Ghtldchloiid-Cblorwasientofl'. 

Der  PlatinchlOTid-Cblorwasaerstoff  ist  selten  sn  arzneiÜchen  Zwecken 
benatzt  worden,  dttgegen  findet  derselbe  miter  dem  Namen  Platia- 
cblorid  eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  anslytischeu  Chemie 
(vergL  unten).  Technisch  wird  der  Platin ohlorid  •  Chlorwasserstoff  ver- 
wendet  sum  Verplatiniren ,  lom  Schwärzen  von  Kupfer,  Uessing  und 
anderen  Kupferlegtrungen ,  sowie  mm  Zeichnen  von  Leinwand,  Ton 
Zink,  Messing,  Kupfer  etc. 

Der  Wasserstoff  in  dem  Platinohlorid-Chlor Wasserstoff :  PtCl*  4-  3  IlCl. 
iKast  sich  leicht  durch  die  Alkalimetalle,  das  Thallium  und  die  Metalle 
der  alkalischen  Erden  ersetzen.  Man  erh&lt  anf  diese  Weise  eine  Reihe 
krystallisirbarer  Salze,  welche  als  Cblorplatinate  bezeichnet  werden 
nnd  die  man  anffassen  kann  als  die  Verbindungen  einer  eigenthflmliohen 
Säore,  der  Chlorplatinwasserstoffeäure  oder  der  Pia tinohlor- 
wasserstoffsäure:  H^PtCl'.  Zur  Darstellung  dieser  Salze,  welche 
man  auch  als  Doppelsalze  des  Platin chlorids :  PtCl*,  mit  den  Chloriden 
jener  Metalle  betrachten  kann,  genügt  es,  eine  Auflösung  tod  Platin- 
cbloridchlorwaBserstoff  mit  der  Lösung  der  Chloride  der  betrefiiBnden 
Metalle  in  den  entsprechenden  Mengenverhältnissen  zu  mischen)  z.  B.: 
(PtOl*  +  2  HCl)  +  2  KCl  —  (PtCl*  +  SKOl)  +  2  HCl. 

Die  Mehrzahl  dieser  Verbindungen  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
in  Alkohol  unlöslich,  eine  Eigenschaft,  auf  welcher  der  qualitative  und 
quantitative  Nachweis,  sowie  die  Trennung  jener  Chloride  von  einander, 
bezflglich  der  in  denselben  enthaltenen  Metalle,  mittelst  Platinohlorid- 
Chlorwasserstoff,  beruht.  Vergl.  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  nnd 
der  Ammonium  Verbindungen  8.  279  und  489,  den  qualitativen  und 
quantitativen  Nachweis  des  Kaliums  und  die  Trennung  desselben  vom 
Natrium  S.  485  und  487. 

Da«  Kaiium-Platinohlorid:  PtCl*  +  SKÖ  oder  K'PtCl«,  das 
Ammonjumplatinclilorld  (PUünialmiak):  PtCl*  +  2NH*C1  oder 
(NH*)'PtCl«,  da»  Oäiiumplatinchlorid:  PtCl*  +  2Cs01  oder  C8*PtCl» 
und  das  Bnbidium plat jnchlorid:  PtCl*  +  2EbCl  oder  Rb»Pt01»,  sind 
in  Wasser  schwer  lösliclie,  in  Alkohol  nnlBsUche,  gelbe,  hryatalliniselke  Nieder- 
«chiage,  die  aus  heitsem  Wauer  in  regollreu  OctaMem,  ohne  Krystallwaaser, 
krystalliiiren. 

Das  Natriumplatinohlorid:  [PtCl*  +  2  NaCl  +  6  H^Ol  oder 
Na'PtCl*  +  SH^O,  welche»  in  rotbgelban,  triklinen  Säulen  oder  Tafeln  kry- 
BtaUJsirt,  und  da»  Lithiumplatinohlorid;  [PtCl*  +  2LiCl  +  6H^0]  oder 
LtiFtCI'  -|-  eH^O,  welches  orangegelbe  Krystalle  bildet,  und  in  Wsaaer  und 
Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Thalliumplatlnoblorid:  PtCl*  +  STICI  oder  Tl>PtCl*,  ist  ein 
gelber,  in  Wasser  unlötlicber  Kiedenehlag. 

Die  Doppelverbindungen  des  Platinchloridi  mit  den  Chloriden  der  alkali- 
•chen  Erdmetalle  und  des  Magnesiums  sind  länuutlich  in  Wauer  leicht  lüilicb. 
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1060  Bromide  und  Jodide  des  Platins. 

Platinbromür:  PtBr*  (Plaündibromid,  PlaÜnobroiuid),  wird  aiti'l' 
braungrüne,  im  Wnuer  unlöaliche ,  in  Bromwasseratoflsäure  mit  brsTuuo^-' 
Farbe  lealiche  UaBK  erhalten  beim  Erhitzen  von  Platinbroimid-Broinwasserft. : 
PtBr*  +  2  HBr,  auf  200". 

Platinbromid:  PtBr*,  wird  all  ein«  ■chwarzbraane ,  nicht  terfir' 
liebe ,  in  Walser  lösliche  Masee  erbalten ,  beim  Erhitzen  von  Platinachwui'. 
mit  Brom  und  Bromwauerstoffsäure  auf  180*' C,  Eindampfen  der  JAmaDf  l. 
Trocknen  des  BÖckitandM  bei  180°  C.  Darch  IiOien  von  Platin  in  «ii- - 
Q«miiche  von  Salpetaniure  und  Bromwauentoffiänre  entsteht  Flatinbro^': 
Bromwaise ratoff:  PtBr*  -|-  2HSr  -|-  »H'O,  welcher  in  zerSieHBlichen,  daat. 
rothen  Priimen  brystallisirt.  Diese  Verbindung  Inldet  mit  den  Bromiden  Sji-' 
welche  den  ChlorplatinateQ  entsprechen. 

Platinjodär;  Pt  J' (Platdadijodid,  Platinojodid),  ist  ein  scb  warsei  Po!  "- 
walcbes  durch  Erwärmen  von  Platinchlorür  mit  JodkaliumlöBiuig  entsteht 

Platinjodid;  PtJ*(Platintetrajodid,  Platinijodid),  wird  als  ein  scbwaTf 
in  Wasser  unlösliches,  in  Jodkalium  ISiliches  Pulver  erhalten,  brim  Erwän:. 
von  überschüssigem  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  mit  Jodkali umlösnng  i>i 
mit  Jodwasaerstotfsiture.  Durch  Li>aen  in  Jodwanerstoflääure  and  VerJun«'- 
dieser  Lösang  resultiren  leicht  zersetzbare  Krystalle  vod  Platinjodid-J:- 
WBisentoffsäure:  PtJ*  +  2HJ  +  BH»0. 

Sauerstoff-  und  Bauentoff •  Wasserstoffverbiadnngen   dei  P)>'.i> 

Wie   bereits  erwähnt,   verbindet   sich   das  Platin   bei   keiner  Tenip<-r>' ' 

dlrect   mit  dem  BauersCoff.     Auf  indirectem  Wege   lassen   aieb  drei  Oivd«    " 

Platins  darstellen:  I 

FtO:      Flatinozydnl, 

FtO*:    Flatinoz;d, 

Pt'O*:  Platinozyduloxjd.  I 

Das  Platinoxydul:  PtO,  nnd  dai  Platinoxyd:  PtO*  entsUkri  " 
schwarze,  in  verdfinnten  Säuren  unlQiliche  Fnlver  bei  vorsichtigem  Erbi'J-< 
der  entsprechenden  Banentoff-Waiserstoffverbindnngen.  Bei  st&rkersm  Erhit:  ■ 
zerfallen  beide  Bauerstoffverbindungen  in  ihre  Bestandtheile. 

Platinhydroxydul:   Pt(OH)*,   büdet   ein   schwarzes  Pnlver,  w^y-' 
den  Charakter   einer  schwachen   Base  besitzt.     Es   entsteht   bei    der  Di^r?'  '■    i 
von  Platinchlorür  mit  Kalilauge.  ' 

Platinhydroxyd:   Pt(OH)*   (Ptatinsänre) ,    entsteht    als    ein   wo**' 
flockiger,   beim   Trocknen   gelb   werdender   Niederschlag,    wenn    Flatiitcbl  r     j 
Chlor wassergto ETI Qsnng   mit   überschüssiger   Natronlauge   gekocht    vmd  al*h'-    ' 
das  Gemisch  mit  Essigsäure  übersättigt  wird. 

Das  Platinbydroxyd  trägt  gleichzeitig  den  Charakter  einer  schinr  ■ 
Base  und  den  einer  schwachen  Bäure.  Die  Verbindungen  desselben  mit  B>>' 
werden  Platinate  genannt. 

Das  Platinhydroxydul  und  Platinhydroxyd  vereinigen  sich,  in  Folgt  it"' 
ichwach  basischen  Eigenschaften,  mit  sauentoff haltigen  SSuren  za  nur  V'-- 
charakteristischen  Verbindungen. 

Plfttinoxyduloxyd:Pt»0*,  entsteht  als  ein  blaaschwarzei,  in  Sii^- 
nnlöslicbes  Pulver  beim  Erhitzen  von  entwässertem  Natriumplatinchlorid  t 
Boda,  bis  die  Masse  eben  zu  schmelzen  anfUngt.  Die  restii^nde  Sw  ■'■ 
schliesslich  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Salpetersäure  »uszukocbt^ 
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PUtinbasen. 

Als  Flatiubaaen  tezelchnet  mnn  eine  Anzahl  stiukatotfhnltiger  Platin, 
verbtndangen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorfir  und 
auf  Platinchlorid ,  sowie  durch  weitere  Zersetzung  der  hierbei  entstehenden 
primfiren  Frodacte  gebildet  werden.  Diene  Verbindungen  besitzen  den  Charakter 
ntarker  Basen,  deren  Salze  grosse  Aebnlichkeit  mit  den  Ammoniumverbindungea 
zfigen.  Man  kann  diese  Verbindungen  aufTassea  als  Platinoxydul-  oder  Platin- 
oxydsalze,  welche  mit  mehreren  Uolecülen  Ammoniak  verbunden  sind,  oder  all 
Ariimoniumverbindungen,  in  denen  ein  Theil  der  Wasserstoffatome  des  Ammo- 
niuma  einerseite  durch  das  zweiwerthige  Platin  oder  die  zweiwerthigeu  Badicale: 
FtCl'undPtO,  anderemeitsaber  auch  durch  Ammonium:  "SB*,  selbst,  ersetzt  iiL 

Die  Chloride  der  bekanntesten  dieser  Platin  Verbindungen  ond  nach  ersterer 
Auffassung  zu9ammengeaetzt:PtCl'^NH>)»,PtCl»(NH3)S,PtCl'(NHä)<,PtCl*(NH»)». 
PtCl<(NH*)',  PtCl*(NHä)«.  Die  Chloratome  dieser  Verbindungen  können  auch 
durch  Brom  und  Jod,  sowie  durch  die  Beste  der  Schwefelsäure  (B  0')  und  Sal- 
petersäure (NO')  enetxt  werden.  Durch  Ersatz  der  Chloratome  dieser  Chloride 
durch  Hydrozyd:  OH,  entstehen  die  Platinbasen  im  freien  Zustande.  Letztere 
gleichen  in  ihren  Eigenschaften  den  kaustischen  Alkalien. 

Lässt  man  auf  Ammoniumplatinchlorid  EaÜlalige  einwirken,  so  entstehen 
stickstoffhaltige  Platinverbindungeu ,  welche  bei  dem  Erhitzen  explodiren  und 
desLaib  als  Knallplatine  bezeichnet  werden.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  ist  eine  verscliiedene,  je  nach  den  Bedingungen,  welche  bei  der 
Darstellung  derselben  eingehalten  werden.  Ausser  Fiatin  und  Stickstoff  ent- 
halten dieselben  noch  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Chlor. 

Platlnsultür:  PtS,  und  Platlninlfid:  FtS*,  entstehen  als  «ehwarx- 
braune  Niederschläge  heim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  erwärmte 
PlatinchlorQr-,  bezüglich  PlatinchloridlOsung  (vergl.  S.  1057).  In  den  BulBden 
der  Alkalimetalle  lüten  sich  die  Niedenchtäge  mit  rolhbrauner  Farbe  auf. 


Palladium,  Pd. 

Atomgewicht:  106,3;  zwei-  und  vierwerthlg. 

Das  Palladium  wurde  im  Jahre  1S03  von  Wollaston  im  gediegenen 
Platin  entdeckt  und  nach  dem  kurz  zuvor  (180!)  aufgefundenen  Planeten 
Pallas  benannt. 

Das  Palladium  findet  ^h  legirt  mit  Fiatin  in  fast  allen  Flatinerzen;  zum 
rheil  kommt  es  jedoch  auch  im  reinen  Zustande  in  Gestalt  von  kleinen  ab- 
geplatteten K5mem  vor,  welche  mit  dem  brasilianischen  Platinerze  gemengt 
und.  Auch  in  Tilkerode  am  Harz  findet  sich  gediegenes  PaUadium,  gemengt 
nit  Oold  und  SelenbleL  In  Verbindung  mit  Qold  und  Silber  i«t  da«  Palladium 
n  einem  brasilianischen  Qolderze,  dem  sogenannten  Ore  pidre  (faulem  Oolde), 
n  Quantitäten  von  b  bis  lOProc.  enthalten.  Letzteres  dient  besonder*  zur 
Darstellung  dieses  Elementes. 

Das  Palladium  ist  in  dem  Aussehen,  im  Olanze,  in  der  Härte  und  in  der 
Geschmeidigkeit  dem  Platin  sehr  ähnlich.  Die  Farbe  desselben  nähert  sich 
edocb  mehr  der  des  Silbers.  Unter  den  Platinmetallen  ist  das  PaUadium  das 
im  leichtesten  schmelzbare.  Das  geschmolzene  Uetall  spratzt  beim  Erstarren, 
ihnlich  wie  das  Silber,    üeber  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verflüchtigt 
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■ich  du  Palladium  anter  AuMtosiung  pünlicber  D&mpfe,  weldie  deh  la 
einem  braunen,  aus  Metall  und  Oxyd  bestehenden  Beschläge  verdichten.  B«i 
Glühhitze  ist  das  Palladium  schweiishaT.  Beim  Erhitzen  au  der  Ltift  Uuft 
das  MetaU  in  Folge  einer  oberflächlichen  Oxydation  bianlich  an,  erhUt  atwr 
bei  höherer  Temperatur  wieder  Metallglanz,  den  es  auch  bei  raschem  Ab- 
kühlen behalt.     Das  Palladinm  zersetzt  bei  keiner  Tentperatur  da«  WuKr. 

Das  Palladinm  ist  dimorph;  es  findet  «ich  in  regulSrea  OctaEdem  (Braäücol 
und  in  hexagonalen  Bl&ttchen  (Tilkerode).    Sein   «pecif.  Gewicht  hetrtgt  11,4. 

Das  Palladium  löst  sich  in  heisser,  coneentrirter  Salpctertftnre,  nameotfich 
hei  Qagen-wart  von  salpetriger  Btture,  ebenso  ist  dasselbe  in  heisser,  omceii- 
trirter  Jodwasserttofhäure ,  in  siedender  concentrirt«r  Bchwefeliinre  und  in 
K(tnig«wasier  löslloh.  Balzsfture  greift  da«  compact«  Metall  kaum  an,  16ft 
j«doch  fein  vertheiltes  Palladium  (Palladinmtchwamm)  bei  Lnftzntrttt  auf.  Ton 
schmelienden  Aetzalkalien,  von  schmelzendem  Salpeter  nnd  von  tchmelBcndcni 
sanrem  Kalinmaulfot  wird  das  Metall  stark  angegriffen. 

LftSEt  man  auf  PalladiDmhlech  einen  Tropfen  Jodtinctur  freiwillig  ver- 
dunsten, so  wird  das  Metall  an  diewr  Stelle  schwarx  gef&rbt  in  Folge  der 
Bildnng  von  Palladiiunjodär  (Unterachied  von  Platin). 

Ein  sehr  bemerkenswerthes  Verhalten  zeigt  das  Palladinm  gegen  WatMf^ 
Stoff.  Das  Palladium  besitzt  sowohl  im  compacten ,  als  auch  im  fein  ver- 
theilten  Zustande  die  Fähigkeit,  Wasserstoff  in  sehr  grosser  Menge  in  rieh  aof- 
■nnehmen  und  diesen  so  festzuhalten,  daia  man  die*  mit  Wassentoff  beladen« 
Palladium  ab  eine  ehemische  Verbindung  beider  Elemente  betr»cht«n  kann. 
Wie  es  scheint,  entsteht  hierbei  eine  Verbindung  von  der  Zunnümenietznng 
Pd^H,  welche  jedoch  die  Fähigkeit  besitzt,  ausser  dem  cheminh  gebundenen 
Wasserstoff  (auf  1  Vol.  Palladinm  etwa  «00  Vol.  Wasserstoff)  noch  WasMratnff 
in  wechselnden  Mengen  zu  absorbiren.  Diese  chemische  Bindung  nnd  Absotp- 
tion  von  Wasserstoff  Sndet  nnter  Entwickelung  von  Wärme  nnd  unter  Votum- 
vergrötserung  des  Metalles  statt.  Die  Farbe  und  der  Glanz  des  Palladiunts 
werden  dabei  nicht  verändert, das  spectflsche  Gewicht,  das lieitungsvermfigni  Kr 
Elektricität  und  die  Zähigkeit  aber  vermindert.  Das  Wasserrtoff-Palladiuin 
(Fd'H)  besitzt  deutlichen  Magnetismus.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im 
Vacuum  erleidet  das  Waüeei-stoff- Palladium  {Pd*H)  keine  merkliche  Verinde- 
mng.  erst  aber  130°  flodet  eine  Zersetzung  unter  Bntwickelong  vonWassemiir 
statt,  die  erst  durch  längeres  Glühen  beendet  wird. 

Der  Wasserstoff  verbindet  eich  mit  dem  Palladiani  schon  bei  gewöbnlkha 
Temperatur,  wenn  man  eine  Palladinmfolie,  welche  im  Wasaerstoffstroni«  fri>d> 
ausgeglttht  ist,  in  eine  WaeeentoSittmosphäre  bringt.  Die  günstigst«  T«b- 
peratnr  fiir  die  Bildung  von  Falladiumwaaserstoff  ist  100°.  Palladiumschviimi 
absorbirt  hierbei  nahezu  das  1000  fache  seine«  Volumens  an  'Wassentoff.  Dw 
gleiche  Wasserstoff  enge  wird  von  dem  Palladium  aufgenommen,  wenn  a  ii 
Form  von  elektrolytisch  abgeschiedenen  Blätteben  als  n^tativ»  Elektrode  eiDer 
galvanischen  Batterie  dient,  mit  welcher  durch  Schwefelsäure  angesiantn 
Wasser  zerlegt  wird.  Derartig  mit  Wasserstoff  beladenes  Palladium  giet* 
jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Menge  von  Wasaentirfr  witd« 
ab,  welche  es  mehr  enthält,  als  der  chemischen  Verbindnng:  Pd*fi,  mtqiricbt 
Der  in  letzterem  Falle  entwickelte  Wasserstoff  seichnet  rieh  durch  eneigticbs 
Beductiouskraft,  ähnlich  wie  Wasserstoff  im  «foiu  muteiidi  ans.  Er  fBbn  I.B. 
Eisenoxydsalze  in  Eisenoxydulsalze,  Quecksilberchlorid  in  QuecksübaeUortr 
und  ttnecksilber,  rothes  Blutlaugensalz  in  gelbes  BluUaugensalz  Über. 

Bringt  man  PaUadium,  welches  mit  Wasserstoff  genfigend  beladen  M,  !* 
eine  Atmosphäre  von  Sauerstoff,  so  flndat  nicht  allein  Bildung  tob  Wsmt 
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statt,  «ondem  es  wird  biicIi  gleichzeitig  ein  Theil  dea  Sanergtoffs  OKonIsirt  und 
ein  Theil  des  Waners  zii  WssaentoffBnperoxyd  oxjdirt. 

In  einer  Weingsiat-  oder  LeuchtgaBflaimDe  erhitzt,  bedeckt  nch  dai  PalU- 
ilioin  mit  einer  dicken  Bmuchicht. 

DaBpiiUadiani  kommt  meist  in  Qestalt  von  Blech  in  den  Handel.  Dasselbe 
findet  wegen  seiner  silberähnUcben  Farbe  iind  wegen  seiner  Beständigkeit  an 
der  Iflitt  inr  HergMllung  voo  Scalen  and  Kreistheilungen  für  physikalische 
Inattrunente ,  zum  Uebeniehea  versilberter  Metallwaoren ,  sowie  in  der  Zahn- 
tecbnik  Anwendung. 

DasPalladium  ftmgirt  in  den  Oxydul-  oder  Palladoverbindungeu 
als  ein  zweiwertbiges ,  in  den  Oxyd-  oder  PalladiTerbindnngen  als  ein 
vierwertbiges  Element. 

Von  den  Cblorrerbindnngen  des FaÜadiums  ist  nur  eine,  daBPalladium* 
ohlorfir,  im  isolirten  Zustande  bekannt. 

IiOst  man  Falladinm  in  E5nigawasser,  so  resolürt  eine  sohwarzbranne 
flnssigkeit,  welche  wahrscheinlich  Falladiumchlorid- Chlorwasser- 
stoff: I^Cl* -1-2HC1,  enthält.  Durch  VemtiBChen  derselben  mit  den  Cbloriden 
der  Alkalimetalle  entstehen  schwer  lösliche  Doppelsalze ,  ähnlich  denen  des 
Platiuohlorids  (s.  S.  1059).  Dampft  man  die  Lösung  des  Palladinms  inEönigs- 
wauer  ein,  lo  entweicht  Chlor,  and  es  entsteht  Pallad iumchlorür,  welches 
beim  laDgiamen  Verdampfen  in  braunrothen,  luftbe ständigen  Prismen:  PdCl* 
-|-  SB*0,  krystallisirt.  Hit  Chlorkalium  and  Chlorammonium  liefert  dasselbe 
ähnliche  Doppelsalse,  wie  das  Plntinchlorür.  Dieselben  sind  jedoch  in  Wawer 
leicht  ISsltch.  Die  wässerige  Lösung  des  Palladiamchlorürs  dient  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  des  Jods  in  den  Jodmetallen,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Chlor-  und  Brommetallen  (s.  B.  260).  Auch  als  Reagens  anf  Kohlenozyd  und 
Leuchtgas  wird  die  wässerige  Lösung  des  Palladinmchlordrs  benatzt,  da  diese 
Oase  daraai  schwoneB,  fein  vertheiltes  Falladiummetall  abscheiden. 

Die  BanerstofTverbiodungen  des  Palladiums,  das  Palladiumsaboxyd: 
Pd*0,  das  Palladiumozydul:  PdO,  nnd  das  Palladiarnoxyd:  PdO> 
bildeu  schwarze,  in  Säuren  ntir  schwer  lösliche  Pulver.  Das  Palladium- 
h;drox7dul:Pd(OH)*,  und  das  Pallndiumhydroxyd  sind  nur  wenig  bekannt. 

Hit  sauerstoffhaltigen  Säuren  hefert  das  Palladinm  nur  Terbindungen,  In 
welchen  dasselbe  als  Eweiwerthiges  Element  fangirt  —  Oxydulsalze.  Palladium- 
oxydsalie  ^d  im  reinen  Zustande  kaum  bekannt,  da  sie  sich  leicht  in  Ozydnl- 
salxe  verwandeln. 

Die  PaUadinmoxydulsalze  rind  meist  in  Wasser  mit  brauner  oder  roth- 
brauner  Farbe  löslich.  Beim  Glühen  erleiden  sie  eine  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidnng  von  metalhschem  Palladium. 

Bchwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden  aus  den  sauren  und 
neutralen  Lösungen  der  Palladinmoxydnlsalze  schwarzes  Palladinmsalfür: 
PdSt  ab,  welches  unliMich  in  Schwefelammonium,  lÖBlich  in  Königswauer  ist. 
Besonder*  charakteristisob  fBr  die  Fallsdiunioxydnlsalze  ist  das  Terhalten  der- 
selben gegen  Jodkalium,  QuecksilbercyanidundZinncblorür:  Jodkalium  scheidet 
■chwanses,  in  verdünnten  Säuren  unlösliches  Palladiumjodör:  PdJ',  ab; 
Quecknlbercyanid  bringt  in  säureft^ien  Lösungen  einen  gelbweisseu  Nieder- 
schlag von  Falladinmcyanür;  Fd(ON)^  hervor,  welcher  in  Salzsäure  und 
in  Ammoniak  löslich  iat;  Zinnchlorür  erzeugt  bei  Abwesenheit  freier  SaltaKuro 
einen  brannschwarMn  Niederechlag ,  bei  Anwesenheit  derselben  fAibt  sich  die 
Mischung  rotta,  dann  braun  und  endlich  grün. 

Die  meisten  Metalle,  ebenso  echweflige  Säure,  Eisenvitriol,  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Iieucbtgas,  Alkohol  (beim  Kochen),  ameisensauie  Salze,  Sumpfgas, 
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Aatbylen  etc.  Bcheiden  am  der  -wSsaerigen  LCniiig  dur  FalladiutDOXjdulwlic 
■chwarzes,  fein  vertbeUtes  PaUadiammetall  (Palladiummob r)  ab. 

FalUdiumoxydnlnitrat:  Pa(NO')',  enteteht  durch  Anflö*eii  Ton 
Palladium  in  SalpeteraSure,  welche  etwaa  galpetiig^e  Bäure  enthält,  iitsb  dem 
Eindampfen  der  braungelben  IiQsung  scheidet  gich  ds.»  Salz  in  langen,  brailn- 
gelbeo,  zerfliesslichen  Prismen  an«.  Ihirch  Zusatz  von  viel  Waiser  «cbeidrt 
uch  auB  der  wäHserigen  Lösung  des  Palladitunnitrats  ein  brauiiet,  bwsches 
Salz  ab.  Die  wäaserige  Lötung  dea  PsUadiumosydulnitrats  findet  Verwendung 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  ia  den  Jodmetallen,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Chlor-  and  BrommetHlIen  (s.  B.  SSO),  da  hierdurcli  nur  das  Jod 
ab  PalladiumjodüT  abgeschieden  wird,  nicht  dagegen  das  Chlor  und  dai  Brom- 

Palladiumozjdulsulfat:  PdBO*-|-E*0,  bildet  undeutliche,  zerflies«- 
liche,  olivengrüne  ErjstsUe,  wekhe  durch  viel  Waiaet  unter  Bildung  basischer 
Salse  zenetzt  werden.  Das  PalladianioxydulBulfat  wird  durch  LOsen  von 
Palladiumhyilroxjdul  in  Schwefelsäure  oder  von  Palladium  in  salpeten&nre- 
haltigei  Schwefelsfiure  erhalten. 

Die  Schwefel  Verbindungen  des  Palladiums  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
■elzung  den  BauötstofTverbindungen. 


Iridium,  li. 

Atomgewicht:  162,3;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Iridium  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Osmium  im  Jahre  1804  von 
Smithsan  Tennant  in  dem  von  KQnigswaner  nicht  gelösten  Theile  des 
Platineizes  (den  Platinrückständen)  entdeckt  und  wegen  der  Mannig&ltigkeil 
der  Farben ,  welche  die  LOiungen  der  Chloride  dieses  Hetalles  zeigen ,  mit 
obigem  Namen  bezeichnet. 

Das  Indium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  Platinerze.  In  grOawrer 
Menge  kommt  es  in  dem  Osmium  -  Iridium  und  in  dem  Platin  -  Iridium  Tor, 
LegiruDgen,  die  im  Wesentlichen  aus  Osmium  und  Iridium,  bezüglich  aus  Platin 
und  Iridium  Iwstehen.  Letztere  Legirungen  sind  in  Gestalt  kleiner  Kömer 
bisweilen  dem  Platinerze  beigemengt. 

Das  Iridium  bildet  im  compacten  Zustande  ein  rein  weines,  dem  poUiten 
Btahl  an  Olanz  ähnliches,  sprQdes  UetalL  Dasselbe  ist  härter  und  «chwuer 
schmelzbar  als  das  Platin  (nach  VioUe  bei  1950").  Nur  bei  Weiisgluth  ist  das 
Iridium  etwas  hämmerbar.  An  der  Luft  oder  im  Sauerstoffe  vwftndert  äch 
da»  compacte  Iridium  bei  keiner  Temperatur,  im  fein  vertheilten  Zustande 
(Iridinmscbwamm)  wird  es  jedoch  tieim  Erhitzen  an  der  Luft  oiydlrt.  Bd 
1000*1  zerfallt  das  gebildete  Oxyd  wieder  in  Iridium  und  Sauerstoff. 

Hält  man  Iridinmmstall  in  das  Innere  einer  Weingeistflamme,  «o  bekleidM 
es  sich  mit  einer  schwarzen  Schiebt:  IrC,  dia  sich  an  der  Luft  leicht  ent- 
zündet. 

Das  specifiiche  Qe wicht  des  Iridiums  betrügt  2!,4.  Im  compacten  Zustand« 
ist  das  Iridium  in  allen  Säuren,  sogar  in  Künigewasser  unl&ilich.  Nur  im 
fein  vertheilten  Zustande,  oder  legirt  mit  viel  Platin,  wird  es  von  KOnigiwaaier 
zu  Iridinmchlorid:  IrCl*,  bezögUch  xu  Iridiumchlorid- Chlor- 
wasserstoff: IrCl*  -|-  2HC1,  gel5sL  Beim  Scbmelzen  mit  saurem  Kalinm- 
sulfat  oder  mit  Kaliumhydroxyd  wird  das  Iridium  in  pulveriges,  blausrhwarses 
Iridiumsesquioiyd:  I^'0^  verwandelt  Durch  Schmelzen  mit  Sslpeter 
entsteht  eine  schwarzgraue  Uasse,  welche  in  Wasser  mit  indigblauer  Farbe 
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lOslich  itt.  Cblor  ffthrt  das  Iridium  b«i  icliwscber  Glülibitze  in  Iridium- 
sesquicblOTid:  Ir^CI«,  über,  bei  Qegecwsrt  von  Cblomatrioin  entstebt 
jedoob  Iridjnmcblorid:  IrCl*. 

Di«  dnnkelTotbbrBiine  Löaung  des  Iridiumcblorlda  zeigt  gegen  Agentien 
folgsndea  Terbalten:  ScbwefelweaBeratoff  entfärbt  zunächit  die  Iridiumlöaung, 
unter  Abacheidung  von  Bobwefel  und  Bildung  von  IridiumBesquiclüorid:  Ir^CI', 
allmälig  scheidet  ücb  braunes,  in  Scbwefelammouium  löslicbea  &cbnefeliridiiiin: 
Ir^B^  ab.  Kalilauge  verursacbt  zun&cbit  eine  Fällung  von  «cbwaizrothem 
Kaliumiridiumcblorid ,  welcbei  ücb  in  einem  UeberachuBse  des  FftUungsmitteU, 
unter  Bildung  van  Ealiumbypocblorit,  mit  grüner  Farbe  als  Iridinmaesqui- 
oblorid  auflSst.  Erwärmt  man  diese  Lösung,  so  wird  sie  zunächst  beller,  dann 
roeenrotb  und  schliesslich  bei  Luftzutritt  blau.  Cblorkalium  und  Chlorammo- 
nium icheiden  aus  Iridiumcbloridlöaung  acbwarzrothe ,  schwer  Idslicbe,  kry- 
ataUiuische  Doppelsalze:  IrCl*  4-  2KC1,  und  IrCl*  -J-  2NH*CI,  ab. 

Zinh,  Eisen  and  verschiedene  andere  Metalle  scheiden  aus  der  IiQsung  de« 
Xridiumcblorids  schwarzes  Iridinmmetall  (Iridiummohr)  ab.  Der  Iridium- 
mobr  wirbt  noch  stärker  oiydireud  als  der  Platjnmobr.  Fügt  man  zur  Lösung 
eines  Iridiumsalzea  (Chlorid  oder  Sulfat) Schwefelsäure  im  geringen  Uebeiscbosae, 
erhitzt  bia  zum  Terdampfen  der  Schwefelsäure  Dnd  trägt  dann  bei  gelinder 
Wärme  Ammouiumnitrat  in  kleinen  Fortionen  ein,  so  erscheint  die  Masse  blan 
gefSrbt  (nach  Lecoi^  da  Boiabandran  noch  bei  Vidoo'^S  Iridium).  Die 
Gegenwart  von  Gold,  Platin,  Bbodium  und  Butbenium  bindert  die  Reaction 
nicbt,  sie  modificirt  nur  die  eintretende  Färbung. 

Mit  Chlor  bildet  das  Iridium  die  Verbindungen:  IrCl':  Iridium- 
«blorür,  IrCl*:  Iridiumcblorid,  und  Ir^Cl*:  Iridinmsesquicblorid. 

An  Sauerstoff-  und  Sauerstoff -Wassentcffverbindungen  dea  Iridiums  dud 
Ijekannt:  IrO:  Iridiumoxydul;  Ir(OH)>:  Iridiumbydroiydul;  Iv'O»: 
Iridiumsosquioiyd;  Ir*(OH)«:  Iridiumaesquibydroxyd;  IrO»: 
Iridiumoxyd;  Ir(OH)*:  Iridiumb jdroxyd.  "Die  Sauerstoff -WasseratoB- 
verbindungen  dea  Iridioms  besitzen  sowohl  den  Charakter  schwacher  SSuren, 
tda  auch  den  schwacher  Basen.     Ihre  Salze  sind  nur  wenig  bekannt. 

Die  Bchwefelvetbindungen  des  Iridiums  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung den  Bauentoffvetbindnngen, 

Das  metallische  Iridium  findet  als  Legimng  mit  Platin  Verwendung.  Im 
fein  vertheilten  Zustande  und  in  Qestalt  dea  Seaquiozyds  (bereitet  durch 
■cbwaoheB  Qlühen  von  Kaliumiridiumohlorid  mit  Soda  und  Ausziehen  der  Hasaa 
mit  WtMser)  wird  das  Iridium  auch  in  der  Porcellanmalerei,  zur  Erzeugung 
•cbön  ichwarter  Farben,  benutzL 

Rhodium,  Bh. 

Atomgewicht:  10S,T;  zwei-  und  vierwertblg. 

Das  Bhodinm  Ist  im  Jabre  1804  von  Wollaston  in  dem  amerikanischen 
Platinerze  entdeckt  nnd  wegen  der  rosenrothen  Farbe  seines  Chlorids  mit 
obigem  Namen  (von  ^oJdsts,  rosig]  bezeichnet  worden. 

Ausser  in  dem  Platinerze  scheint  das  Rhodium  auch  legirt  mit  Oold  als 
Sbodiumgold  vorzukommen. 

Das  Bhodium  ist  im  compacten  Zustande  ein  grauweisses ,  geschmeidiges, 
binunerbares  Hetall,  welches  schwerer  schmelzbar  ist  als  Flatib,  aber  leichter 
•clmulzt  als  Iridium.  Das  geschmolzene  Metall  spratzt  beim  Erkalten.  Beim 
starken  Erhitien  an  der  Luft  oxydirt  sich  das  Bhodium  oberflächlicb  und 
fKrbt  nch  in  Folge  dessen  blau.    Das  specifische  Gewicht  desselben  betrilgtliil- 
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Dat  Bboditim  itt  in  all«ii  Sftiiren,  lellMt  in  ESnigiwuMr,  nnlöiljcli.  Die 
Iiegimiigen  deuelben  mit  viel  Fladn ,  Kupfer ,  Wiimiitli  oder  Zink  lö«en  nch 
in  ESuigswasier  auf.  Durch  Bctamelzen  mitKalininbydEOxyd  oder  mitS»lpeler 
wird  daa  Bhodium  Dzydirt:  BhO*.  Banres  KaUmDmlfat  löst  beim  Scbmelien 
da«  HeUJl  allmUig  all  (cbwefelBaoreg  Bftls  anC  Cblor  EibTt  bei  Olübtutac 
daa  fein  vertheilt«  Bhodiom  in  rothei,  unlJMicb»  Cblorid:  Bli'Cl',  über-,  bei 
Gegenwart  von  Chlomatrinm  entatebt  lö«liebes,  rothei  Bbodiumclilorid- 
Chlornatrinm:  Bb'Cl*  +  ONaOl.  Am  der  rothen  LBinng  dieMi  Doppel- 
■alzes  Bcheidet  SchwefelwaMerstoff  bei  Ungerer  Einwirkung  in  der  W&nne 
braunes,  in  Schwefelammoninm  nnlöiliobes  Bchvefelrbodiam :  Bh*B*,  kb.  Tei^ 
■etit  man  die  LOrang  dei  Matriomrbodintnchlorida  mit  wenig  Kalilang«,  «> 
■ebeidet  dch  allmftlig  ein  rosenrother  Niedergeblag  am,  welcher  bei  Ungercm 
Stehen  in  gelbes,  wuserb&lügei  Bbodinmieiqnihydroxjd:  Rh*(OB)* 
-|-  2H*0,  tibergebt  Dieser  Niederschlag  ISat  sich  in  ftbenchSaDger  EulilMig* 
auf;  dnreb  Alkobolctuatx  oder  durch  Erhitzen  scheidet  sich  aus  letzterer  LCitmg 
schwarzes,  wasserA^les  Bbodiumsesquihydroxyd:  Bh*(OH)*,  ans. 

Zink,  Kupfer  und  Eisen  Mbdden  ans  der  wAsaerigen  LOinng  des  Rho- 
diomchlorid-Chlomatrionu  tcbwarzet  Bbodinnuaetall  (Bhodiummohr)  ab. 

Ton  den  Chloriden  des  Bbodinms  ist  nur  die  YerUndung  Rh'Cl*  genftner 
bekannt. 

An  Banerstoff-  und  Bauentoff- Wuserstoffverbindungen  kennt  mAD  von 
RhodiDmBhO:Bhodiumoxydul;Rb<0*:Bhodininsetquiozyd;  Bh)(OH>*: 
Bhodinmsesquihydroiyd;  BbO>:  Bbodinmoxyd;  Bb(OH>*:  Bhodinm- 
bydrozyd. 

Die  Balie  das  Bhodiuma  mit  sanerstotTbaltigeti  SSuren  und  die  Schwefd- 
Tcrbindungen  desselben  nnd  bisber  nur  wenig  nnt«rracht. 

Das  Bhodium  nnd  seine  Verbindungen  finden  bisbo-  keine  |>rmktiache 
Anwendung. 

OBmlum,  Ob. 

Atomgewicht:  1V0,3;  zwei-  und  vierwwthig. 

Da«  Osmliun  wurde  int  Jahre  1804  von  fimithion  Tennant  glddueilig 
mit  Iridinm  In  den  Bflcksttnden  von  der  Einwirkung  de«  KSnigswasacra  aar 
PUtiners  (dem  Flatinrflckitande)  entdeckt.  Beinen  Namen  erhielt  da«  Jfetall 
von  itft^ :  Geruch ,  da  es  im  fein  lerthaüten  Zastande  scbon  bei  gewöhnlicbo' 
Temperatur,  noch  mehr  beim  Erwftrmen  einen  eigenthömlicben ,  st«chatdeM 
Üemcb,  in  Folge  der  Bildung  von  Osmlumsäureaubydrid :  OsO*,  entwickelt. 

Das  Osmium  findet  sieb  ausser  im  Platinerze  besonders  im  Osmium- 
Iridlnm,  einer  Legiruug,  die  im  Wesentlichen  aus  Osmium  und  Iridium  besteht. 

Da»  Ounium  ist  im  conipact«n  Zustande  ein  hartes,  bl&ulichweiisea  Mel*U, 
welches  bis  jetzt  nicht  geschmolzen  werden  konnte.  Bei  der  Schmelztempentor 
des  Iridiums  ist  das  Osmium  fltichüg.  Im  fein  vertheilten  oder  im  vorher 
nieht  stark  geglühten  Zustande  oxydirt  sich  das  Osmium  an  der  Luft  sebr 
leicht  zuOsmiumsttnreanhydrid:  OsO*.  Je  dichter  dasHetall  ist,  um  so  hSher 
mtua  die  Temperatur  sein,  nm  es  ca  oiydiren. 

Dos  speci&sche  Gewicht  des  Oiminms  betrflgt  S3,4T.  Dfts  Osmium  ist  «ob 
den  bis  jetzt  bekannten  Metallen  das  spedfisch  scbwerzte. 

Bauchende  Selpeterstture  und  Königswasser  führen  das  Osmium  i* 
OsmiumsäDreanbydrid  Sber.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  BchmdacB 
des  Hetalles  mit  Salpeter  oder  beim  Glflhen   desselben  im  feuctatsn  CUoi^ 
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Dm  metaUitohe  Onniotn  kennseiclmet  lich  dnrch  den  schon  erwUnteD 
■teohenden,  an  Ohlor  und  Jod  erinnernden  Oemch  des  Otminmiäoreouliydrida, 
welcher  nch  «ntwiektlt,  wenn  man  dawelbe  «nf  dem  PUtinUeotke  mitteilt  der 
Löthrohrilainme  erhitzt 

Daa  OaminiD  verhindet  lich  mit  d«m  Chlor  xnOaCl*:  OiminmchlOTfit, 
and  0(CI*:  Otmiumehlorid,  wenn  ei  im  tioekenen  Ohloi^aie  erhitzt  wird. 
Dm  Osmiumiesqaichlorid:  Ot'Cl*.  iM  im  iaolirten  Ziutanda  nicht  bekannt 

Hit  Sauerstoff  liefert  dai  Osminm  die  Vertdndangen  OsO:  Oiminm- 
osjdnli  0*'0*:  Oiminmaeiqniozjdi  OiO*:  Ointiarnoxyd  and  OiO*: 
OiminmsftareanliTdrid,  welchen  die  Banerttoff-Waoerttoffverbindnngen 
Oa*(OH)*:  OaminmaeiqaibTdroxyd,  nnd  Oi(OH)*:  Oiminmhydrozyd 
eatfpreobcn. 

OamiumsftnreanbydTtd:  OaO*  (Jeidum  OMticitni,  Onninmtetn«7d, 
Ueberoimininiftnreuihydiid,  Oimimniäure,  üeberouniumiftDre),  wird,  wie  bereit« 
erwUmt,  durch  Erbitaen  de«  metaUischen  Osmiami  an  der  Luft  oder  im 
Sanentoffe,  oder  durch  AufiOten  denelben  in  Könipwuier  oder  in  rauchender 
Salpetera&nre  nnd  Vetdnniten  der  LOiung  dargestellt.  Daraelbe  bildet  farblose, 
glOniende  Nadeln,  welche  schon  bei  gelindem  ErwSrmen  schmelzen  und  mit 
farbloaem  Dampfe  lioh  nnzersetzt  Terflüchtigen.  Das  OsmiumsftureantaydTid 
besitzt  einen  stechenden,  chlor-  nnd  jodiltnlichen  Gemch  and  greift  die  Augen 
und  die  Bespirfttionsorgane  heftig  an.  In  Wasser  löst  sich  das  Anhydrid  tu 
einer  farhloaen,  nentralen  Flüssigkeit  auf,  welche  den  Oeracb.de«  festen 
OBmiumgänreanhydrids  and  einen  fttzenden  Geschmack  besitzt.  Eine  wirkliche 
OsmianuSare  ist  nicht  bekannt.  Ans  der  wässerigen  LÖanng  des  Osmiamsänr«- 
anhydrids  scheidet  Bcbwefelwasserstoff  ant  bei  Gegenwart  einer  Hinemltftara 
brannes,  in  Bchwefetammonium  nnlSsliches  OtntiamsulBd :  OsB*,  ab.  Die 
w&sserige  IitVsung  des  Osmiunutareanbydrids  entf&rbt  Indigolösnng,  scheidet 
ans  Jodkalium  Jod  aus  und  oiydirt  Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essigsäure.  Hit 
schwefliger  Sinre  versetzt,  Arbt  sich  die  Oiininmstareanhydridt6Bang  gelb, 
dann  braun  und  schliesslich  schön  blau ;  Gerbsünrelösung  bewirkt  zun&cbst  eine 
TDthe,  aUmHig  dunketblan  werdende  iFftrbnng.  Die  meisten  Hetalle,  ebenso 
Eisenvitriol,  Alkohtd  nnd  viele  andere  organische  YerlidDdangen  wirken  redn* 
cirend  auf  die  Oiminnuttnreanbjdridlösung  ein.  F3gt  man  zu  der  Lßsnng  dee 
Osmiumsanreanfaydrids  in  Kalilange  etwas  Alkohol  oder  Kalinmnitrit,  so  Orbt 
sich  die  Hiscbnng  schön  loth,  indem  osmigsaares  Kalinm:  E*0sO* 
+  SH*0,  gebildet  wird.  Die  osmige  S&ure:  H^OsO',  iit  im  freien  Za- 
itande  nicht  bekannt. 

Das  Oemiumsänreanhydrid  findet  als  mikroskopisches  Beagens,  zur 
Scbw&rzong  der  Prftpantts,  Verwendung. 

Das  Osmiutnmetall  findet  keine  praktische  Verwendung.  Du  Osmiam- 
Iridlnm  wird  wegen  seiner  grossen  Härte  zum  Sitzen  des  Glases,  sowie  zur 
Anfertigung  von  Spitzen  für  ScUreibfedem  etc.  benutzt. 

Rat  he  nl  um,  Rn. 

Atomgewicht:  lOMi  swei-  and  vierwerthfg. 

Du  Bntbeniam  ist  zuerst  von  Osann  im  Jahre  182S  in  dem  Eflckstande, 
welcher  bei  der  Behandlung  eines  russischen  PlaUnerzes  verblieb,  beobachtet 
und,  da  e«  in  Bussland  vorkommt,  mit  obigem  Namen  bezeichnet  worden.  Im 
reinen  Zustande  ist  dasselbe  jedoch  erst  im  Jahre  1848  vtm  Clans  dai^estellt 
and  nfther  nntenuoht  worden. 
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Bat  ButheDium  kommt  gediegen  in  kleiner  Henge  in  dem  Flatineize  ncil 
im  Oaminm-Iridiam  vor.  In  VerÜndung  mit  Schwefel  bildet  es  den  Itanrit: 
Bu'B',  nelcher  eich  mit  PlaHneiz  in  Bomeo  und  in  Oregon  findet. 

Das  Butheninm  iit  ein  grauweiasei,  Bprädea,  dem  Iridiam  &bnlie)i« 
Hetftll,  welches  von  den  Platinmetallen  nach  dem  Osmium  am  scbw'ierig'1'^D 
schmelzbar  ist  Das  geichmobene  Metall  ozydirt  sich  etwas  und  giebt  in  Yol;r 
dessen  dnen  brauien  Beschlag.  Beim  Erstarren  ipratEt  dasselbe.  Da«  sp«;.- 
fliehe  Gewicht  des  Butheniums  betragt  12,26. 

In  SSuren  ist  dasButhenium  unlCslioh,  sogar  Königswasser  greift  dawelte 
kaum  an.  Bei  schwacher  Glühhitze  verbindet  es  sich  mit  Chlor  zn  Batheninm- 
ohlorör:  BuCI». 

Durch  Schmelzen  mit  Ealiumhjdroxjd  und  Salpeter  geht  daa  fein  vn. 
theilte  Buthenium  in  ruthenigiaures  Kalium:  K^BuO*,  über,  wolchef  ii 
Wasser  mit  rothgelber  Farbe  löslich  ist.  Diese  wüsserige  LSsimg  acbwärzt  iit 
Haut.  Salpetersäure  scheidet  daraus  einen  schwarzen  Kiederscblag  t« 
BQtheninmsesquihydroxyd:  Bu>(OH)*,  ab,  welcher  in  BalzsAare  mit 
oiangerothei  Farbe  löslich  ist.  Letztere  Lösung  wird  dnrch  Bchwefelira^^rstof 
zDnächst  blau  geßirbc,  allmälig  scheidet  sich  jedoch  braunes,  iu  Schwefel* 
ammonium  fast  unlösliches  Sulfid  ab.  8chwefelcjank«lium  flUrbt  bei  Abwesn- 
heib  von  anderen  PlatinmetBllen  jene  salziaure  Lösung  purpurrotli,  eine  Fü' 
bong,  welche  beim  Erwärmen  iu  Violett  übergeht. 

Man  kennt  von  dem  Buthenium  einChlorar:  BuCl*,  ein  Sesquicblorid: 
Bn'Cl*,  Dnd  ein  Chlorid:  BuCl«. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  BaUieninm  zu  Butbeciunioxydul: 
BnO;  Butheninmsesquioxyd:  Bn*0*;  Butheniuinox  yd:  BuO^i 
Buthenigsftureanhydrid:  BuC,  und  BntheniumsKureauhydrid: 
BuO*.  ADUjfdroxyden  sind  bekannt:  BQtheniumses<iaiti7droxyd;Ba*(0HA 
und  Butheuinrnhydroxyd:  Ba(OH)*. 

Ton  den  Schwefel  Verbindungen  des  Rutheniums  kommt  d&s  Sesqui' 
Bulfid:  Bu>S>,  natürUcb  al«  Laurit  vor. 

Das  Buthenium  und  seine  Verbindungen  finden  keine  pt&kUwhe  At- 
wenduDg. 
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In  nach  stehender  Znoantmenstellung  ist  die  Bereitnsgsweiae  Ton 
denjenigen  ReEtgentien  erörtert,  welche  zur  Erkennung  der  Elemente 
nnd  deren  Verbindungen,  sowie  zur  Prüfung  der  Terscbiedenen  Prftparate, 
nach  den  im  Vorsteliendeü  gemachten  Angaben,  häufigere  Verwendung 
finden. 

Bezüglich  der  Reinheit  haben  die  als  Reagentien  verwendeten 
Cbemtkalien  den  Anfordemngen  zu  entsprechen ,  denen  chemiach 
reine  Präparate  gerecht  werden.  Dieselben  seien  daher  frei  von 
jedweden  Verunreinigungen,  lieber  die  Prüfung  der  als  Reagen- 
tien verwendeten  Chemikalien  s.  diese  selbst. 
Acidum   aeeticum   dHututn,    verdünnte    Essigs&nre    (Essigsäure): 

Essigsäure  von  30Proc.  C*H*0*.     (Specif.  Gew.  1,040.) 
Acidum  (Moro-nüromm,  Eünigswasser:  3  Xhle.  reiner  Salzsäure  von 

25Proc.  HCl,  1  Thl.  reiner  Salpetersäure  von  25Proo.  HNO'. 
Acidum  hydrochloricum ,  SalzeSure,  reine  Salzsäure  von  25Proo.  HCl. 

(Specif.  Gew.  1,124.) 
Aeidvm  nitricum,  Salpetersäure:  reine  Salpeteisäure  von   25  Proo. 

HNO'.     (Specif.  Gew.  1,153.) 
Acidum  oxolicam,  Oxalsäure:  1  Tbl.  krystallisirter  Oxalsänre,  20  Tble. 

Wasser, 
Aädum  Btilfuricum,  Schwefelsäure:  reine  Schwefelsäure  von  98,5  Proc. 

H'SO*.     (Specif.  Gew.  1,840.) 
Acidum  suifuricum  dilutum,  verdünnte  Schwefelsäure:  1  Tbl.  reiner 

cOHcelitrirter  Schwefelsäure,  5  Thle.  Wasser. 
Acidum  .sulfuToaum,  schweflige  S&nre:  Wasser,  welches  mit  Scbweflig- 

säureanb^drid  mehr  oder  minder  gesättigt  ist  (s.  S.  181). 
Acidum  tatmicum,  Gerbsäure:  1  Thl.  Tannin,  18  Thle.  Wasser,  2  Thle. 

Alkohol 
Acidum  tartaricum,  Weinsteinaänre,  Weinsäure:  1  Tbl. Weinstein- 

säure,  5  Thle.  Wasser. 
Akohol,  Weingeist:  Alkohol  von  90  bis  91  Proo. 
Mcohol  abioMuB,  absoluter  Alkohol:  Alkohol  von  98,5  bis  g9Pro& 
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Ammonium  earbonicum ,  AmmoDiurocarbonat:  1  TU.  kiaflichea 
AmmoDiamcarbonat ,  4  Thle.  Wasser,  1  Thl.  Salmiakgeist  tod 
lOProo.  NH'. 

Ammonium  eauslicum  eoJulum,  Salmiakgeist,  Ammoniak,  Aeti- 
ammoniak,  AiamoniakflllBsigkei t:  wässerige  Ammoniak- 
lösung Ton  lOProc.  NH».     {Speoif.  Gew.  0,960.) 

Ammonium  hydrockloratum,  Chlorammonium,  Salmiak:  1  Tbl 
ChloranimoDium,  ö  Thle.  Wasser. 

Ammonium  hi/drosiUfuratum  solutum,  SchwefelammoniamlSanng 
(Schwefelammoniam) :  a.  S.  620. 

Ammonium  oxaJicum,  Ammoniumozalat:  1  Thl.  Ammoniamozaltt, 
20  Thle.  Wasser. 

Agua,  Wasser:  destillirtes  Wasser. 

Aqua  barytae,  Bary twaaser:  1  Thl.  krystalliairtes  Baryumbjdroxfil, 
20  Thle.  Waaser. 

Aqua  bromala,  Bromwaaaer:  s.  8.  242. 

Aqua  caJcariae,  Kalkwasser;  s.  S.  639. 

Aqua  chtori,  Chlarwaaser:  b.  S.  216. 

Aqua  hydrosulfürata,  Schwefelwaaaeratoffwasaer;  a.  S.  179. 

Aquajodi,  Jodwaaser:  a.  S.  255. 

Argmtum  nUricum,  Silbemitrat:  1  TU.  Silbemitrat,  20  Thle. 
Wasser. 

Aurum  chlDratmn,  Goldcblorid:  1  Thl.  krystallisirter  Goldchlorid- 
CblorwBsseritoff,  20  Tble.  Wasser. 

Baryum  chloratum,  Chlorbarjum:  1  TbL  kiystalliairtes  Chloriwrj'ain. 
20  Tble,  Wasser. 

Baryum  nitricum,  BarynmDiti-at:  1  Thl.  Baryomnitrat,  20  Thle.  WaaMf. 

■  Calcium  chloratum,  Cbloroalcinm:  1  Thl.  kryatallisirtea  ChlomlciDiD. 

20  Thle.  Waaser. 
Caläum  hypochlorosum,  Chlorkalk:  bei  Bedarf  ist  1  Tbl  Chlorkalk 

mit  10  Tbln.  Wasser  anzureibeu  und  die  LSanng  sn  filtrirm. 
C^ciwn  auifuricum,    Calciumsnlfat    (Oypavaaaer) ;    eine    mögUcbit 

gesAttigte  Löanng  von  wasserhaltigem  Calcinmsnlfat  (a.  S.  649). 

■  Vtrrum  sesquichloratum ,  Eiaenchlorid:   1  TbL  lAguor  ferri  «igxt- 

cklorati  Ton  1,280  bis  1,2S2  apeciGaobem  Gewicht,  Tardünot  mit 

5  Tbln.  Wasaer. 
Ferrum  sul/uricum,  Eiaenoxydalsulfat,  EisenTitriol :   I  TU.  krj- 

Btallisirter   Eisenritriol    (Ferr.    sulf.    alcohol.),    1   TbL   Ter^annU 

Schwefela&are,  4  Thle.  Wasser. 
Hydrargyrum  btcMorofttm  eorroaiman,  Quecksilberoblorid:  1  XU- 

Quecksilberchlorid,  20  Thle.  Wasser.    . 
Kalium    hidvromicum ,   Kaliumdicbromat,   1    Tbl.  EaliamdichiOBat, 

20  Tble.  Wasser. 
Senium  earbonicum,  Kaliumoarbonat:  1  Tbl  reines  Kalinmcarbuat, 

5  Thle.  Wasser. 
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Xttli  causMcuM,  Aelzkali,  Ealiumbjdroxrd:  1  TU.  geBohmoIienea 
Ealinmhjdrozjd,  5  Thle.  Waaser ;  oder  KaJilang«  Ton  16  Proo.  KOH. 
(Specif.  Gew.  1,128.) 

Katium  chromicum,  Kaliamchromat:  1  Tbl.  Kaliamobromat,  20  Thie. 
Wasser. 

Xaliüm  hypermanganieum,  EalinmpermangaiiKt,  Chanileon- 
Lösung:  1  TU.  KaliampermaDganat,  1000  Tble.  Wasser. 

Salium  ferricyartatum ,  Ferricyankaliain,  rothes  Blntlangen- 
salz:  1  TLl.  Ferricyankalrom ,  20  Thle.  Wasser  (zam  jedesmaligei; 
Gebranohe  friacb  Eu  bereiten]). 

Kalium ferrocyanatum,  FerrooyaDkaliam,  gelbes  Blntlangen- 
sals:  1  Tbl.  krystallisirt«»  Ferrocyankaliain,  30  TUe.  Wasser  (zam 
jedesmaligen  Gebrauche  frisch  zn  bereiten !). 

Eälium  jodatum,  Jodkalinm:  1  Thl.  Jodkaliam,  20  Thle.  Wasser. 

Kalium  oxalieum,  oxalsaures  Kalium:  1  ThL  krystallisirtes  saures 
Ksliümosalat,  40  Thle.  Wasser. 

Kalium  sul/ocyanatum ,  Sohwefeloyankaliam,  Rhodankalium; 
1  Thl.  Schwafelcyankalium,  20  Thle.  Wasser»). 

Magnesium  stilfuricum,  Uagnesiumsalfat,  Bittersalz:  1  Thl  kry^ 
stalliairtes  Magnesiumsulfat,  10  TUe.  Wasser. 

Mueäago  amgli,  Stärkekleister:  1  TbL  Maranta>  oder  Weizenstärke 
mit  5  Thln.  kalten  Wassere  zu  «iner  gleiobmässigen  Masse  an- 
gerührt und  mit  45  TUs.  kochenden  Wassers  versetzt  (zum  Jedes- 
maligen Gebrauche  frbch  za  bereiteot).  Zweckmässiger  ist  die 
Anwendung  einer  frisch  bereiteten  LOsnng  von  löslicher  Stärke 
(s.  S.  &49). 

Mualago  amyli  cum  Kalio  jodato,  Jodkaliumstärkekleister: 
500 Thle.  obigen  Stärkekleisters,  1  Thl.  jodsäarefreies  Jodkalium 
(zum  jedesmaligen  Gebranohe  frisch  zu  bereiten!). 

Mueäago  amyli  cum  Zinco  jodato,  Jodzinkstärkekleister,  s.S. 718. 

Satron  causticum,  Aetznatron.  Jf atrinmhydroxyd:  1  ThL  ge- 
schmolzenes Natriumhydrozyd,  15  Thle.  Wasser;  oder  Natronlange 
von  löProc.  NaOH.    (Specif.  Gew.  1,168  bis  1,172.) 

Natrium  aceticum,  Natrinmaeetat:  1  TU.  krystallisirtes  Natrium- 
acetat,  5  TUe.  Wasser. 

Natrium  carbonieum,  Natriumoarbonat:  1  ThX  kiystaUisirtes  reines 
Natriumcarbonat,  5  Tble.  Wasser. 

Natrium  ^phosphoricum ,  Natriumphosphat:  l  Thl.  krystallisirtes 
ZweibasiBch-NatriumpfaoBphat,  20  Thle.  Wasser. 

Natrium  svibsulfuTOSum,  Natriumtbiosulfat:  1  ThL  NatriumtUosnlfat, 
20  Thle.  Wasser. 


^)  Um  mitteilt  Schwefel cy>nk4liaml«ang  kleina  Mengen  iron  Eiienoijdulien 
Bichiaweiien ,  iit  ei  erforderlicb,  der  m  prilftndeD  Flöailgkeit,  nachdem  lie  lairor  mit 
SaliiEore  oder  Selpelerainre  angeiioert  bt,  nicht  n  kleine  Mengen  dietei  Beageu 
n  (etwk  I   bii  2  CCd). 
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Platinumchloratam,  PUtiDohlorid:  1  Thl luyatalliurtar Platineblorid- 

ChlorwaESerBtoff,  20  Thle.  Wasser. 
I^umbumaceticmn,  Bl«iacetat:  1  Tbl. kiyat&llisirtes Bleiacetat,  lOTUe. 

Wasser. 
Solttlio  Indigo,  Indigolösnog:  8.  S.  137  and  139. 
Stannwn  chloratum,  Zinacblorfir:   1  TU.  b78talliBirt«s  ZinneUorfir, 
'    2  Thle.  reine  Salzsäure,  6  Thle.  Wasser. 

Bettendorf'Bcbes  Reagens  a.  S.  478. 

Von  der  Bereitnng  der  Lackmaslösung,  des  LackniTispapieres 
and  des  Cnrcnmapapieres  wird  im  IL  organ.  Theile  die  Red«  sein. 
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Bei  der  Hftrtebestimmang  des  Waaeers  (s.  8.  145)  ist  es  zweck- 
mSBsig,  an  Stelle  von  4  com  kalt  ^aätti^erNatnumcarbon&ÜÖsang,  10  com 
einer  kalt  gesättigten  KalinrnbicarbonatlSBUDg  (1  :  4)  anzuwenden. 

Schwefel. 

Bei  der  lUnwirknng  von  Jod  auf  saures  Nstrinrnsulfit  (a.  S.  203) 
entsteht  nach  Spring  und  Bourgeois  keine  Dithionsäare,  sondern  nur 
saures  Natriunsulfat: 

SKaHSO»  +  4J  +  2  II«0  =  2NaH80*  +  4HJ. 

Stickstoff. 

Diamid:  N^H«.  Bas  Diaroid  (s.  S.  282)  Usst  sich  auch  durch 
Kochen  von  Amidogaanidin :  CN^H^.NU'  (s.  organ.  Tbeil)  mit  Aetz- 
alkalien  in  «äaseriger  Lösung  darstelienr 

CHäH*.NH»  +  aNftOH  +  B«0  =  N'H*  +  2NH*  -|-  Ha=CO». 

StiekBtoffwaaBSrBtoffBäure.  Das  Natriunuals  dieser  Bäuce:  NaN* 
(vgl.  B.  282)  vird  auch  gebildet  durch  £inwirkuDg  von  trockenem  Stickoxydnl 
auf  erhitEtes  ITatriamamid :  NH'.Ka: 

aSH'.Na  +  N"0  =  NaN»  +  NaOH  +  NH». 

Das  Natrinmamid  entsteht  als  eine  kr^Btallinlsche,  nach  dem  Erbalten 
olivengTüne  Hasie  beim  massigen  Erhitzen  von  Natrium  in  trockenem  Ammo- 
niakgaie. 

Hydroxylamin.  Das  reine  Hy droxylamin :  NH>.OH  (e.  S.  263), 
wird  nach  Lobry  de  Brun  in  folgender  Weise  erhalten.  Einer  Lösung 
von  1  Tbl.  Salzsäuren  Hydroxylamios  in  6  Thlu.  reinen  Methylalkohols 
wird  die  berechnete  Menge  einer  Lösnng  von  Natrium  in  Uethylolkohol 
zugefQgt,  die  Mischung  filtrirt  and  das  FUtrat  bei  160  bis  200mm 
Drack  durch  Deatillation  von  dem  grössten  Theile  des  Methylalkohols 

Schmidt,  pbUBiHeiitlKhc  Chtml«.    L  gg 
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befreit.  Der  erkaltete  DeEtillatioiiBrackatand  wird  hierauf  mit  trockesen 
Aether  Termischt,  wodurch  zwei  Schichten  entstehen,  von  denen  die 
untere  53,5  Proo.  freies  Hydroxylamin  neben  etwas  Methylalkohol. 
Wasser  und  gelösten  Salzen,  die  obere  Aetherschicht  5,5  Proc  freies 
Hydroxylamin  enthftlt  Durch  wiederholt«  fractionirt«  DestillatioD  bti 
60  mm  Drnck  läast  sieh  aus  letzterer  Lösung  zuletzt  eine  Fractioo  er- 
halten ,  welche  bei  der  Kühlung  der  Vorlage  mit  Eliswaaser  zu  Ungca 
Nadeln  erstarrt. 

Das  freie  Hydrozylamin  bildet  färb-  und  geruchlose,  bei  33*0. 
schmelzende,  sehr  hygroskopische  Nadeln,  welche  sich  kaum  in  reinem 
Aether,  Chloroform  und  Sohwefelkoblenstoff  lösen.  Rasch  auf  demPlatb- 
bleche  erhitzt,  zersetzt  es  sich  heilig  anter  Bildung  einer  gelben  Flamm«. 
Auch  schon  bei  80  bis  100*>C.  wird  freies  Hydrozylamin  anter  gewöho- 
lichem  Drucke  explosionsartig  zersetzt. 

Kohlenstoff. 

W.  Luzi  Buterscheidet  von  den  drei,  S.  431  u.  £.  beschriebeDCD 
allotropen  Modificationen  des  Kohlenstoffs,  dem  Diamant,  Graphit  und 
amorphen  Kohlenstoff,  noch  als  vierte  den  Grapbitit.  Wihrend  der 
gepulverte  Graphit  nach  dem  Kochen  mit  rother,  rauchender  Salpeter- 
a&nre  oder  nach  dem  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  KaliumpermangSDat 
in  concentrirter  Sobwefelsäure,  daranf  folgendem  Auswaschen  mit  Wasser. 
Trocknen  und  Glühen,  sich  sehr  stark  aufbläht  und  sich  in  Folge  detseu 
in  ein  Haufwerk  kleiner,  eigenthü  ml  icher,  mooaartiger  oder  warmartig«! 
Gebilde  verwandelt,  zeigt  der  Graphitit  dieses  Verhalten  nicht.  Lau 
nnterscheidet  ferner  zwischen  krystallisirtem  Graphit  (sibirischer, 
passaner)  und  amorphem  Graphit  [von  Wnnsiedel,  Storgard  (Tina- 
Und)]. 

Silicium. 

Kieselsinreanhydrid.  DerTridymit  (s.S. 461)  hUdet  rho»- 
bieche,  sechsseitige  X&felchen  und  besitzt  nnr  in  Folge  von  Zwilling  - 
bildang  anscheinend  hexagonale  Gestalt. 

Baryum. 

Baryumsnperoxyd.  Etsenchlorid-  und  Eisenchlorarl&snng  «er* 
den  durch  Baryum snperoxyd  im  Ueherschuss  nnter  Bildung  von  Eimb- 
hydroxyd,  Chlorbaryum  and  Sauerstoff  zersetzt  Aehnlich  verhalten  'i'^ 
die  Chlorverbindungen  des  Hangans,  Chroms  und  Aluminiums.  Kopfef' 
cfalorid  wird  durch  Barjumsuperozyd  unter  SauerstoffentwidteluD^  i' 
Knpferoxjd,  Quecksilberchlorid  in  Quecksilber,  Chlorsilber  in  Silber. 
Goldchlorid  in  Gold,  Platinchlorid- Chlorwasserstoff  dagegen  ia  Bamitt- 
platinchlorid  AbergefQhrt. 
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Blei. 

Die  maaesanaly tische  BäBtimmuDg  des  Bleies  unter  AnweuduDg  tor 
titrirter  Kaliumchromatlfisnng  (b.  S.  675}  kann  in  der  Weiae  modiSciii 
w^erden,  daas  die  za  beatimmende  BleilSsnng  in  einem  Maasskolben  niit 
titrirter  KaliDmcbromatlÖBnDg  im  UeberBchuss  versetzt,  die  Mischung 
alsdann  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  and  nach  dem  Umschüttela 
2iim  Absetzen  bei  Seite  gestellt  wird.  In  einem  aliquoten  Theile  der 
klaren,  nöthigenfalls  filtrirten  Fläasigkeit  ist  hierauf  der  Ueberschuss  an 
Kalintncbromat,  unter  Anwendung  von  Jodkalium,  mit  Vm-Kormal' 
NatrinmthiosolfatlöBung  zu  ermitteln  (s.S>549),  die  hierdurch  gefundene 
Men^e  Kaliamchromat  von  der  ursprüaglioh  zugesetzten  abzuziehen  und 
aas  der  Differenz  schlieBSlich  die  Menge  des  Bleies  zu  bereobnen  (194,5g 
K«CrO*  =  206,5  g  Pb). 

2K*CrO*  +  6KJ  +  aH^BO*  =  8  J  +  Cr»(SO*)»  +  5K»eO'  ^-  8H»0 

(e,*83>  (ia,7) 

2[Na»S'0«  +  5H»0]  +  2J  =  2NaJ  -|-  Na»B*0»  -|-  10  H'O 

496  354 

(34,B}  (12,7) 

Nach  obigen  Gleichnogeu  entspricht  1  com  Vio'^°''t<>al-NAtrinm- 
thioanl&tiösang  (=  0,0248  g  Nft*S»0'  +  5H*0}  ü,006483g  K'CrO*. 

Zink. 

Wasserfreies  Chlorzink  siedet  beiTSO'C^  waaaerTreies  Bromzink 
bei  6500  C. 


Bei  der  jodometrischen  Bestimmung  des  Eisens  im  Feri-utn 
piüveratum,  Ferrum  hydrogenio  reductum,  Ferrum  carbonicum  saccbara- 
titm  etc.  ist  eine  zu  starke  Verdünnung  der  mit  JodkaliomzuTersetzendeu 
IjOsang  zu  vermeiden,  da  sonst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  innerhalb 
einer  Stande  keine  dem  Eisen  äquivalente  Menge  Jod  ausgeschieden 
wird.  Femer  ist  bei  diesen  Bestimmangen  für  einen  genügenden  Ueber- 
•ehaas  (s.  die  EinzelTorschriftenJ  an  Jodkalium  Sorge  zu  tragen. 

Quecksilber. 

Qneokailberoxydborat:  HgB^O^  eotatebt  «la  ein  brauner, 
amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  beim  Tennischen  einer 
I.5Bnng  von  76  g  Borax  in  1000  ccm  Waaser  mit  einer  Lösung  von  54  g 
Quecksilberchlorid  in  1000  ocm  Wasser. 
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Silber. 

IKe  Rednction  des  Chlorsilbera  zn  metallia ehern  Silber  (vgL  S.  995) 
kann  auch  mit  Hülfe  von  Baryuntanperoxyd  gescbehBii.  Za  diesem 
Zwecke  rührt  maii  das  feuchte,  gut  ausgewaachene  Chlorsilher  mit  Wksser 
und  aberschüBsigem  BoryQmsnperoxyd  zu  eiuem  dünnen  Brei  an,  Iftast 
letzteren  anter  häufigem  Umrühren  so  lange  stehen,  bis  keine  Gasent- 
wickelung  mehr  auftritt,  entfernt  alsdann  den  Ueberaohuss  von  Barjam- 
■uperoxfd  durch  Digestion  mit  Salzsäure  und  wtscht  sohtiesslich  da« 
gebildete  Silber  mit  Wasser  aus: 

a  AgCl  +  BaO'  =  2  Ag  +  BaCl»  +  8  a 
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ALPHABETISCHES  SACHREGISTER. 


AMarapfen  31. 
Abicbit  921.  - 
Abklatsche  f.  Holzschnitt« 
413. 

Ablöschen  des  Stahles  743. 

Absorption  41. 

Achat  461. 

Acide  carboniqne  442. 

Acidum  arsemcos.  353. 

aas. 

1040. 


—  boricoiu  427. 

—  chromicum  831. 

—  hydiohromicum  260. 

—  hydrochloric.  crudum 
227. 

purum  229. 

Volumetrie  235. 

—  hjdrojodicum  280. 

—  hydroBüicoflaorat  459. 

—  hydrothionicum  175. 

—  muriftticam  224. 

crudum  227. 

pumm  229. 

—  nitricum  ci'udiuu  SD2. 

—  —  fumane  30B, 
purum  304. 

—  osmicam  10B7. 

—  phOBphaticura  332. 

—  phosphomolybdaenic. 

ess. 

—  pboaphoricDm  331. 
e  phosphoro  332. 

ex  osaibus  331. 

glaciale  347. 

—  —  offlciiiBle  344. 
per  dehquium  332. 


Acidum  pyrophosphoric 

343. 

—  ailicofluorat.  459. 

—  Btibicum  394. 

—  sulfhydrioum  175. 

—  BuUuricum  186. 

crud.  s.  angl.  192. 

famani  188. 

pur.  B.  rectif.  1S4. 

—  sulAiroaum  183. 
Adamin  721. 
Adhäsion  3S. 
Adlervitriol  913. 
AequiTalent  der  Arbeit  65. 

—  der  Wärme  85. 
Aequivalentge wicht  flS,  93. 
Aequivalen  tge  wichtszati  - 

len  «7. 
Aemgo  nobilis  621. 
AeBChynit  424,  S77. 
Aes  cyprium  892. 
Aethiops  adiposuB  929. 

—  antimonial.  929,  989. 

—  graphiticm  B29. 

—  bydrargyri  988. 

—  Lemery  782. 

—  martialis  782. 

—  mercuriali»  988. 

—  mineralis  888. 
Offlc.    989. 

—  narcotic.  Krielii  988. 

—  per  ae  92». 

—  saccharatus  829. 
Aetzammoniak  276. 
Aetzammohiakflüssigkeit 

531. 
Aetzbaryt  640. 
Aetzkali  518. 

—  maassanal.  Best  523. 
Aetzkalk  634. 

—  gelöschter  636. 


Aetzkalk,   ungelfisohter 
S34. 

AetZDatron  528. 

—  maassanal.  Bsat.  530. 

—  maassanal.  Bestimm. 
neben  kohlens.  Natr. 
608. 

Aetzsnblimat  946. 
Afflnirungsproeeis  994, 

1025. 
Afßnitat  48. 

—  gewichtl.  GesatzmftSB. 
ee. 

—  Momente,  die  diese 
beeinflussen  52. 

Afflnivalenz   d.   Eiern.  91. 
Aggregatznatand  5,  20. 

—  Einfl.  a.  d.  AiSn.  53. 
Aiohmetall  901. 
Alabaster  648. 

Alanu  858. 

—  basischer  868. 

—  conc*ntriri«r  855. 

—  cubisoher  859. 

—  entwässerter  894. 

—  gebrannter  864. 

—  mehl  860. 

—  Nachweis  im  Bier, 
Brot,  Mehl,  Wein  833. 

—  ueapolitan.  859. 

—  römischer  85B. 
Alaune  856,  865. 
Älftunerde  850,  859. 
Ataunfell  859. 
Alaunschiefer  859. 
Alaunstein  844. 
Albit  869. 

Aleali  volatile  274. 

siccum  611. 

Alcarazas  30. 
Alcohol  Bulfuris  447. 
Alembrothaalz  952. 
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AlKnide  T30. 
Algarotpulver  38S. 
Algodonit  624. 
Alkalien  481. 

—  ätzende  4SI. 

—  k»uttUcbe  481. 
Alk&limettille  inl. 
Alkaliiche  Ei-den  S31. 

—  kaustische  S23. 

—  Erdmetalle  621. 
Alkarsin  357. 
Allotropie  47. 
Alpaccasilber  730. 
Alpbaiinnsäure  476. 
Alquifoux  687. 
AltichadeiiwasBer  B74. 
Aludeln  »25. 


Alphabetisches  Sachregister. 


Alur 


1  858. 


865. 


-  de  r 


1   864. 


Aluminia  hjdrota  851. 

—  bydricft  851, 

—  BuUurica  855. 
Alnminat«  854. 
Aluminiiun  S44. 

—  Ammoniom,  Schwefel' 
saures  865. 

—  Ammoniumiulfat 
865. 

—  Beetinuauug  848. 


und  OuauD  344. 

—  bromid  84». 

—  broroid-Bromkaliuiu 
64». 

—  broQza  847. 

—  chloret  855. 

—  Chlorid  846. 

—  chlorid-CUorkaliom 
846. 

—  cblorid  -  Chlomatrinm 


—  Erkennung  847. 

—  liydroxyd  851. 

colloidales  854. 

lösliche»  854. 

nach  LDwig  852. 

—  bypochlorit  855. 

—  Jodid  849. 

—  jodid-Jodkaliutn  850. 

—  Kalium,   acbwefel». 
858. 

—  KaliDiQ»uI&t  858. 

—  kieBcIsaures  866. 

—  Natrium  Sulfat  886- 

—  Bitrat  886. 


Aluminiumoxjd  850. 

—  ojtydhydrat  851. 

—  phospboriiaureB  868. 

—  salpetersBureB  866. 

—  salze  855. 

—  schwefelsaures  855. 

—  Silicate  844,  866. 

—  Sulfat  855. 

—  iulfuricum  855. 
Aluminit  844,  856, 
Alun  de  röche  858. 
Alunit  859. 
Amal^me  637. 
Amalgamationiverfahren 

e6B. 
Ametbyet  460. 

—  orieotal.  850. 
Amiant  703. 

Amidodimethylaniliu   133. 
AmidoBulfOBäure  285. 
AmidosulfoB.  Kalinm  285. 
Ammiolit  363. 
Ammoniak  274. 

—  BcBÜmmang  278. 
im    Braunenw. 


GehaltBtab.  538. 

—  alann  865. 

—  Eiaenalaun  7B7. 


-  Mise  277,   489. 

-  soda  804. 
nmoniak-  undAnunonia- 


—  aurichlorid  1036. 

—  hromatum  508. 

—  carbaminsaures  612. 

—  carbonate  611. 


0  611. 


pyrol< 

—  chloratum  468. 
ferratum  767. 

—  chlont  542. 

—  chlonaures  542. 

—  cbromsaure«  840. 


611. 


Ammonium  enpnco-aaU»- 
ric.  B17, 

—  Cuprosulflt  911. 

—  dichrom  saures  SM. 

—  Ferrisulfat  797. 

—  Ferrophosphat  791. 

—  FetTosulfat  78». 

—  bydrochlaratnin  4M. 

—  bydrochloratum   fer- 
ratum 767. 

—  hydrosyd  531. 

—  hypophoaphit  57S. 

—  jodatum  516. 

—  kohlensaures  61t- 

—  —  käufliches  öl  1, 

—  magnesiomarseiiBt 
699. 

—  raagDedumphoaphat 
66». 

—  metarsenit  574. 

—  molybdaenicum  SSI 

—  molybdat  888. 

—  moljbdfinsanres  Mi 
Lösung   zur  Pbos- 

phoT«ilitT«-Best.  3311 

—  muriaUcnm  498. 


—  nitrit  566. 

—  oxalaaares    (B«agent) 
1070. 

—  permanganat  825. 

—  pbosphat  566. 

—  pbosphoricom  589. 

—  phoepfaorsaares  5C9- 

einbaiÄBCh  569. 

dreibasiBch  oder 

neutrales  569- 

ofScin.  56». 

zwei  basisch  569. 

—  Platinchlorid  1059. 
~  polysulfide  621. 

—  pyrobotsatm*  576. 

—  pyropbocphftt  571. 

—  salpet«TS«iiree  565. 

—  BalpetrigBamvs  566. 

—  scbwefelsanres  556. 
sanres  557. 

—  BCfavefligsanres  550. 

—  sulCantimoniat  408. 

—  snlfhrsens.  362- 

—  solfat  556. 

—  inlfbydrat  iiü. 

—  ■olflt  550, 

—  iolfcMtMuiat  477. 

—  BuUbozyarsens.  368. 

—  BuUuricnin  556. 

—  fhiosalfkt  547. 

—  nnterphospborigs.  57S. 

—  anterächwefligs.  547, 
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Am  monium ,  vanadinsanreB 

424. 

—  Verbindungen  277, 
4SI. 

ErkennuDK  48S. 

—  wolframat  886. 
Amorphie  42. 
Ampere'B  Gesetz  T&. 
Amphidsalze  104. 
Amylogen  54B. 
Anälcim  869. 
Analyse  48. 

—  Berechnung  89. 

—  volumetriBclie  89. 

AndaluBit  867. 
Andesin  869. 
Anhydrit  632,  64B. 
Anfaydrobasen  106. 
Anilinfarben,  Prüf.  372. 
Anilinliieang   als   Beagens 


Antimonoxyd  389. 

—  oxyd,  tintinioua.  393 

—  oxyjodid  388. 
— .  oxysnlQd  401. 

—  pentabromid  388. 

—  pentachlorid  388. 

—  pentajoJid  398. 

—  pentasnlfld  402. 

—  pentoxyd  892. 

—  »afran  398. 

—  säure  :iB3. 

—  säure  anüydrid  S92, 


299. 
lion  59. 


743. 
Annalin  649. 
Anod«  59. 
AnOTthit  869. 
Anthracit  435. 
Antichlor  545. 
Antidotum    atwnici   773, 

801. 
Antifrictionsmetall  380. 
AntiAmgin  B9B. 
Antimon  3T8. 

—  explosives  37». 

—  Bestimmung  381. 

—  blüthe  378,  38». 

—  bromär  388. 

—  bromid  888. 

—  butler  385. 

—  chlotör  383. 

—  chlorärdoppelsalze 
385. 

—  tihlorid  888. 

—  Erkennung  380. 

—  flecke  382. 

Unteracbeidong  y 

d.  Arsenäecken  368. 

—  fluorür  388. 

—  fluorid  888. 

—  gelb  685, 

—  glanK  37a. 

—  gla»  392. 

—  Jodid  388. 

—  jodür  388. 

—  nicfeel  727. 

—  nitrat  391. 

—  ocker  393. 

—  oiychlornr  384. 


393. 
■  Spiegel  382. 
ünterscb.  von  di 

Arsenspiegeln  .368. 

-  Bulfat  391. 

-  .sulfld  40S. 

-  sulfür  395. 

-  tetroiyd  393. 

-  trichlorid  383. 

-  trjojjd  389. 

-  triaulfld  395. 

-  waBBoi-stoff  382. 
.—  weiss  389. 

—  Zinnober  383,  401. 
Antimoniate  304. 
Antimoniga  Säora  392. 
ADtimonigsänreanliydrid 

389. 
AntiiDOniam  crudnm  395. 

-  diaphoreticum  394. 
ablutum  574. 

-  —  non   ablutum   575. 
Antimoniumverbindun- 

gen,  «iebe  aoch  unter 
Btibium. 
Antimonyl  391. 

—  metantimoniat  393. 
Antozon  124. 
Anziehungskraft,  ehem. 

49. 
Apatit  316,  656. 
Aqua  brOmata  242. 

—  calcarjaa  83». 

—  cftlois  639. 

—  canstica  224. 
^-  cblorata  216. 

—  chlori  216. 
~  desCillata  129. 

—  hydroBülfurata  179. 

—  jodata  256. 

—  raagnesiae  carb.  702. 

—  mercurial.  lut.  974. 

—  —  nigra  968. 

—  nigra  968. 

—  oxygenata  11». 

—  oxymutiatica  216. 

—  phagedaenica  lut.  974. 
nigra  968, 

—  regia  310. 

—  regia  310. 


j  Aqnila  alba  s.  ooel.  93B. 
I  AHkometer  13. 

—  V.  Banm^  15. 

—  T.  Hirsch  13. 

—  V.  Wittstock  13. 
Aragonit  442,  6S1. 
Arbeitseinheit  65. 
Arbor  Bianae  938. 
Arcanum  duplicat.  550. 

'  epilepticum  »17. 
-  holsteiniense  550. 
ArcMmedes'  Princip  11. 

Argentan  730. 
!  Argentine  471. 
Argentum  990. 

'  bromatum  1009. 

'  carbonicnm  1022. 

'  chloratum  1008. 

■  —  Rademacheri  1008. 
'  foUatnm  1007. 

—  jodatum  1010. 

■  nitricum  1014. 
c.kaliotütrical02l. 

—  oxydatum  1012. 

—  phosphoricum  1021. 

—  flulfuricum  lOlS. 

—  vivum  9a4. 
Argilla  hydrata  851. 

—  pura  851. 
Atgyrodit  478, 
Ai-sen  349.    . 

—  Bestimmung  376. 
maasBsnalyt.  358. 

blütbe  349,  354. 

—  dyodid  353. 

—  diBUlfid  360. 

—  eisen  803. 

—  eisensinter  801. 

—  flecken,  352,  368. 
Unterschied    v.   d. 

.    Antimonflecken  388, 

—  gegengift  773. 

—  glas,  rothes  360, 

—  kies  350,  735,  803. 

—  knpfer  »24. 

—  molybdänsäure  884. 

—  Nacbw,   In   toxicolog. 
Fällen  864,  865. 

in  Farben,   Luft, 

Waaser   «tc.    371     bis 

376. 
nach   Settendorf 

193. 
Fresenius    und 

Babo  362,  371. 

—  —  —  d.  Pharm,  gem. 
Ed.  II,  195. 

nach  Harsh  365. 

Schneider    und 

Fyfe  370, 

—  nicket  727. 
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Awenoxychlorör  S5S. 

Atomgewichte,     Bertim- 

Azote  272. 

—  pentajodid  363. 

mnug  79. 

Aznrit  931.                                      i 

—  Beziehung  z.  d.  Aeqai- 

—  pentoiyd  358. 

valentgewichten  84, 

B. 

—  rubin  860. 

B.  d.  Molecular- 

—  Bäuw  359. 

gewichten  84. 

z.  epecif.  Gew.  70. 

—  »piegel  351,  388. 

Wasser   133. 

Ontersch,     v,    d. 

Atomigkeit  d.  Eiern.  91. 

Bfider  33. 

Balsamnm  mercur.  982. 

—  tribromid  353. 

Atomtheorie  4. 

—  nulfnris  175. 

—  tricUorid  352. 

—  wSrme  82. 

Bancroft's  Beizmittel  475. 

—  triflnorid  353. 

Barilla-Boda  600. 

—  trijodid  368. 

Atramentnin  Mtorinm  911. 

Barometer  288. 

—  trioiyd  353. 

AobcbUeesen  von  Biliciiim 

—  stand  288. 

—  triauiad  361. 

Umrechnung  291. 

Augit  709,  aas. 

Baryt  640. 

—  wolframsKore  880. 

—  hydrat  840. 

Awena«  359. 

Anrate  1041. 

—  Wasser  641. 

Anemcou  360. 

Anrieh]  orid  1031. 

■  titrirtes  149. 

Awenicum  »Ihran  358. 

börette  149,  150. 

Ar»eiüde  351. 

loas. 

Aneoige  Säure  858. 

Auricome  163. 

Barytocalclt  635. 

Aurijodid  1O40. 

—  Erkennung  356. 

Auri-natrium  chlor.    1038. 

Barj-tverbindungen    sieh« 

—  Lösung    zur   Maw»- 

offlc.   1037. 

unter  Baryum. 

analfie  221. 

Anrinitrat  1043. 

Barynm  826. 

Anenik  353. 

Auripigment  349,  361. 

—  Bestimmung  626. 

—  weisser  353. 

Anrisulfat  1042. 

—  bromat  847. 

—  blumen  853. 

—  carbonat  684. 

—  glM  354. 

Aaroanrisulfld  ioi3. 

—  chlorat  646. 

—  leber  351. 

Autochlorid  1031. 

—  chloratum  631. 

—  jnehl  354. 

Autochlorür  1031, 

—  Bänre  359. 

Aarojodid  1039. 

ArBenikalkies     360,     7S5, 

Äuro-natrinm  chlor.  1036. 

803. 

offlc.  1037, 

—  Erkennung  826. 

ATienite  358. 

AurothiOBchwefels.  1042. 

—  grün  818. 

ATBennietalle  SSI. 

—  hydroxyd  840. 

Areenotith  354. 

Aurum  1023. 

Araenum  trijodatum  868, 

—  chloratam  1031. 

-  i<J^  647. 

Asbest  eeo,  703. 

—  chloral.  acid.  1032. 

-  kohlensanres  6Bt. 

Asche  der  Pflanzen  583. 

—  chlorhydricum  1032. 

—  manganat  819. 

—  diviaum  102B. 

—  molybdat  883. 

Aseptinrönre  162. 

—  foJiatnm  1030. 

—  mnriaticum  831. 

AthburymetaU  380. 

—  nitrat  853. 

A«n»mt  461. 

—  jodatnm  1039. 

—  nitrit  654, 

Aapirotor  35. 

—  muriationm  1031. 

Aatrakanit  553,  69S. 

—  oijdatum  1040. 

—  osydhydrat  640. 

Atakamit  906. 

—  pmecipitatum  1028. 

Athmung  118. 

ÄUtyl  1042. 

—  Phosphat  860. 

—  BUlfat  1043. 

—  polysulflde  688. 

Ausdehnung  4. 

286. 

AusdehnnngBcogfQcient  A. 

—  Bchwefelsauroi  650. 

—  Analyse  ders.  289. 

Gase  75. 

—  Bchwefligsanrei  6*r. 

Atom  6. 

Aussaigem  38,  395,  409. 

-  sul&ntimoniat  40«.               , 

Atomanzahl  in  d,  Element- 

Ausschmelzen  28. 

—  BUlfat  850. 

molecülen  77,  80. 

Austerscbalen  663. 

-  snlf hydrat  688. 

—  in  den  Moleoälen  der 

Aventurin  480. 

—  BUlflt  647. 

Verbindungen  74. 

—  glas  885. 

-  sulfurjcum  650. 

Avogadro'sches  Gesetz  75. 

—  superoxyd  159.  641. 

Elemente  BO. 

Aien  der  Erystalle  43. 

1074. 

Atomgewichte  72. 

Azoimid  382. 

—  thiosulfiit  643. 
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Basaltgut  872. 

—  anhydriache  108. 
Baaicität  der  Säuren  101. 
BathmetaU  »Ol. 
Baumd,   Yergleicbitabelle 
der  Orade  und  specif. 
Gew.  15. 
Bftnsit  844,  S5S. 
Beckemnetall  903. 
B«ingla»  665. 
BeiuBchwarz  437. 
Belugenateln  fl5T. 
Bengalisches  Feuer,  Krfln, 

654,  «ei. 
rothes  654,  6B1. 


BergkTjBUU  460. 
Bei^mebl  461. 
Becgzinnober  984. 
BerthoUet'B  Koalbilber 

1013. 
Beiyll  703,  826. 
Beryllium  703. 

—  oluminat  854. 

—  Verbindungen  703. 
BeisemeTbime  741.' 

—  Procea»  741. 

—  Btahl  741. 
Bettendorfs  Beagens   183, 

473. 
Bimsstein  865. 
Bindekrafl  der  Atome  90. 
Bisch omt  6 SO. 
Bisouitgat  872. 
Bismathit  409. 
Blsmnthum  408, 

—  oiyjodatum  414. 

—  «ubnitricum  419. 
natr.  nitr.ppt.4ai. 

BJBmuthyl  415. 

—  metabiiimuthat  415. 
Bittererde  694. 
Bittersali  698. 

—  entwäsMiles  899. 
Bitterapath  699. 
Bitterwasser  154.    , 
Blanc  d'Espagne  419. 

—  de  fard  419. 

—  Sie  651. 
Blaitquett«90dB  800. 
Bl&ttererz  1023. 
BUitt«rtellur  20B. 
Blattgold ,     echtes     1089, 

1030. 

—  unechtes  901. 
Blattsilber,     ecbtes     997, 

1007. 


□z  402. 
685. 

—  »rseoat  684. 

—  arsenit  884. 

—  asche  672,  ST9. 

—  baom  973. 

—  Bestimmung  674, 1075. 

—  bismathit  409. 

—  borst  685. 

—  bromid  677. 

—  carbonat  685. 
baeitches  685. 

—  Chlorid  677. 

—  chromsaures  840. 
basiscbea  8*1. 

—  Erkennung  873. 

—  fluorid  678. 

—  glatt«  67». 

—  glant  669,  687. 

—  glasaren  678. 
Prüfuag  878. 

—  hydroxyd  681. 

—  Jodid  878. 

—  kammera  187. 

—  kammerkrystalle  189, 
309. 

—  kohlensaures  685. 
basisches  685. 

—  kratze  671. 

—  molybdat  883. 

—  Nachweis  in  toxico- 
logischen  Fällen  675 
(Bier,  Farben,  Glasur, 
Oel,  Wasser  etc.). 

—  nitrat  684. 

—  oxyd  679. 

rothes  880,  B83. 

—  oiydul  879. 

—  phospbat  884. 

—  röhre  zu  Wasserlei- 
tungen 672. 

~  säure  682. 

—  saures  Kalium  881. 

—  Balpet«r»iareB  684. 

—  schwefelsaure«  683. 

—  sesquioiyd  681. 

—  stein  870. 

—  Bubozyd  879. 

—  sulfat  S83. 

—  sulfocblorid  673. 

—  supeToxyd  681. 

—  weiss  885. 

—  wolframat  886. 
BleicbBüRsigkeit  537. 
Bleichkalk  642, 
Blenden  183. 
BlQtkohle  437. 
BlQtstein  772. 


Bologne^r    Leacbtstein« 

888. 
Bolus  alba  888. 

—  armena  869. 

—  armenischer  869. 

—  rother  869. 

—  rubra  869. 

—  wriBser  868. 
Bombonnes  227. 
Bor  42ä. 

—  flnorwBBseratoffs.  428. 

—  kalk  577. 

—  säure  427. 
Nachweis  42». 

—  sftureanhjdrid  426. 

—  Stickstoff  430. 

—  tribromid  426. 

—  trichlorid  429. 

—  trifluorid  426. 

—  trijodid  426. 

—  trioxyd  426. 

—  Wasserstoff  428. 

—  wolframagure  886. 
Boracit  425,  690. 
Borate  428. 

Borax  425,  576. 

—  gebrannter  578. 
--  glas  578. 

—  künstlicher  577. 

—  natärlicher  425,  577. 

—  perlen  578. 
Bord  431. 

Borocalcit  425,  680. 
Borouatrocalcit  425,  880. 
Boomonit  378,  892. 
Boyle'sohes  Qesetz  75. 
Brandsilber  994. 
BraunbleieiT  689,  684. 
Brauneisenstein  735,  773. 
Braunit  604,  809. 
Braunkohle  435. 
BranuBchweiger  Qrün  90&. 
Braunstein  803,  809. 

—  Bestimmung  811. 
Bremerblau  911. 
Bremergrün  911. 
Brennbarkeit  117. 
Brenner,  Bunsen's  452. 
Brawsterit  625. 
Britauniaroetall  380,  471. 
Brochantit  916. 
Brodprüfnng  auf  Alaun 

883. 
Brom  240. 

—  aluminium  849. 

—  ammonium  508. 

—  antimoD  S88. 

—  oreen  353. 

—  baryum  833. 

—  Bestimmung  214. 

—  Hei  877. 

—  cadmium  725. 
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Cadmiumohromat  841. 

Calciumpermanganat   839. 

—  Erkennung  2*9. 

—  Erkennung  726. 

in  ßalzsoolen  2*4. 

—  hydroxyd  725. 

prilcipjtirte»  659. 

-  Hydrat  2*2. 

~  phospboric.  üfflc,  857. 

—  jod  265. 

—  nitrat  726. 

—  kalittm  602. 

—  oxyd  725. 

einbasiBche«  BS». 

-  kallt  6*8. 

—  pboipborBsnreB  728. 

—  kupfer  908. 

—  Bchwefelsaurea  726. 

dreibaaiBchei    oder 

—  Uthinm  610. 

—  Sulfat  728. 

neutrales  658. 

—  magneBium  693, 

—  sulfuricum  728. 

offlcinelle»  857. 

—  natrinm  507. 

Cäaiain  491. 

—  phOBphor  326, 

—  alaun  865. 

—  pyrophosphat  660, 

—  PrüfuugBUfChIor247, 

600. 

—  nitrat  665. 

—  queckrilber  956. 

—  plfttinchlorid  10S9. 

—  rnWdinm  510. 

—  Bttlfat  557. 

doppelt  647. 

-  säure  252. 

Calamit  703. 

—  Silicat  884. 

—  (rilicium  458. 

Calaverit  1023. 

—  BUlftiiitiDiomat  408. 

—  «über  1009. 

Calcarelle  184. 

—  BUlfantimonBaure«  408, 

—  nickstoff  285. 

Calcaroni  184. 

—  BUlfat  848. 

—  Btronünro  633. 

Cftlcaria   834. 

—  «Ulfhydrat  867. 

—  wasrer  242. 

—  ohlorata  843. 

—  Sulfit  847. 

—  wassergWff  347. 

—  chlorinica  642. 

—  sulfuricum  648. 

—  wasHerBtotraänre  250. 

—  Bulfuratum  667. 

QehaltBtabelle  251. 

—  muriatica  628. 

—  thioBuIfat  648. 

—  zink  713,  1075. 

—  oxymuriatica  842. 

—  uutercbloriRS.  642. 

—  Wlutft  639. 

—  onterpbospborigB.  834. 

Bromide  243. 

—  tulfur.  BtiMat.  408. 

—  wolframat  888, 

Bromit  1009. 

—  snlfur.  ubU  649. 

Calicbe  582. 

Bromöre  243. 

—  Mt»  034. 

Calomel  938. 

Bromum  aolJdiBcat,  247. 

Calcariaverbindungen  a. 

Calomflas  fSS. 

Bronze  901,  602, 

aucb    unter  Cal- 

Calorien 27. 

BroDzefarben  901. 

cium. 

CaLi  834. 

Brookit  478, 

Calcium  622. 

—  antimon.  c  tDlfor. 

Brucit  880. 

—  arsenat  860. 

—  arBenit  660. 

—  cauBtic»  834. 

130,  298, 

-  borat  880. 

-  chlorata  642. 

—  hromat  647. 

—  Viva  634. 

—  UnterBuchung  132. 

CapUlarascenBion  S4. 

BruBhit  857. 

im  Wasser  146. 

CapUlardepreBriOD  94. 

Bürette  149. 

—  cacbonicom  sei. 

(.'apiUaiität  34. 

BnnBen'BClier  Brenner  452. 

—  carbonat  661. 

Caput  mortunm  198 ,  773. 

Bunsen'sclies  Ventil  755. 

—  chlorat  647. 

Carbo  430. 

Buntkupfererz    735 ,    802, 

—  chloratum  628. 

—  animalis  437. 

923. 

depnrat.  437. 

Bunzlauer   Ttonwa.'^ren 

—  camis  437. 

872.' 

—  dichromat  840. 

—  spongiae  437. 

Butjmni  antimonü  886. 

—  vegetabilis  434. 

—  hydroxyd  838. 

praeparat  434. 

—  Btanni  474. 

—  hypochlorit  64S. 

Carbonadcr  431. 

—  itibii  386. 

—  hypophosphoricum 

Carbonat«  444. 

—  zinci  711. 

864. 

Byitolith  703. 

-  jodat  647. 

447. 

—  kieselBaurei  684. 

CarbonvlBuWd  449. 

a 

—  molybdat  883. 

1054. 

—  nitrat  653. 

Carboiylcblorid  441. 

Oadmia  704,  714. 

—  nitrit  654, 

Carlsbadersalz  55«. 

—  fomacura  715. 

—  orthoplutnbat  6B2. 

CamaUit  492,  «90. 

Oadminm  724. 

,—  oxyd  634. 

—  küDsU.  4H3. 

—  amalgMo  937. 

—  ozydatum  884. 

—  salz  492. 

—  BeatJnimung  725. 

—  oiydbjdrat  638. 

Cameol  461. 
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Carrä'nclie  EismikicUuie 

Z76. 
Csrtb&userpulTer  396. 
Casseler  Oelb  S77. 
Cawieler  Bmun  437. 
CftMelmann'B  Oriiii  HIB. 
CasBiuB'  Goldpurpur   1034. 
Cement  687. 

—  knpfer  89*. 

—  itahl  740. 

—  wasa^r  BS4. 
CementatiOD  B94. 
Cer  »78. 

Cent  878. 

—  metallB  877. 
Cerium  oxalieum  879. 
CerozydoxBl«t  879. 
Cerussa  685. 
CeniBBit  aeb. 
CUabaiit  «B». 
Chalcamt  91S. 
Cbalcantum  911, 
ChHlcedon  461. 
Chalkotiichit  907. 
Chalkuphyllit  S21. 
Chamäleon  bilrette  136. 

—  mlnernle  S18. 

—  lÖBung  zur  Uaaisana- 
lyee  >*2-i. 

CbamotteticR^l  873. 
Chemie.  Gebiet  den.  I,  8. 

—  Eintheilung  S. 
ChiliMlpeteT  SBl. 

—  WerUibestinuniuii; 
5S4. 

Chinasilber  780. 
Cliche  413. 
Chlor  207. 

—  Alum  8*9. 

puIver  849. 

lösung  84». 

—  Blmniniuro  849. 

—  aluminiumbytlrut  849. 

—  ammonium  498. 

~  arsen  3S3. 

—  barynm  631. 

—  Best,  im  Brom  510. 

—  BeBtimmang  im  freien 
ZtutAüde  220. 

im  gebundenen  Zn- 

■tande  142,  216,  1002. 
im  Ham  1003. 

—  blei  «77. 

—  bor  426. 

—  brom  252. 

—  cftdmiam  725. 

—  calcium  628, 

—  cfisium  501. 

—  Chrom  828. 

—  dioiyd  237. 

—  Erkennung  213. 


Chlorgold  1031. 

—  gold-Chlomatrinm 
103B. 

—  goId-Salxsänre  1035. 

—  hydrat  219, 

—  jod  264. 

—  kalium  492. 

Oehaltabestimmimg 

493. 

—  kalk  842. 

BeBtimmang  945. 

Würfel  209. 

—  kohlenoxyd  439,  4il. 

—  kupfer  90*. 

—  lithium  501. 


—  —  IQiung,  apecif.  Qew. 
497. 

—  oxyd  237. 

—  OZOn  538. 

—  paUadiam  1063. 

—  pboBphor  328. 

—  platio  1054. 

Doppeitabe  1059. 

—  platinate  lOäB. 

—  platinwtuiBerstoff  1059. 

—  quecksilber  938. 

—  nibidium  501. 

—  tlinr«  238. 

—  BChwefel  239. 

—  Bilber  1008. 

RedU(;tion995,!078. 

—  «ilber -Ammoniak  275, 
1009. 

—  silicium  458. 

—  Btick  Stoff  285. 

—  itrontiam  633. 

—  sulfonsäura  185. 

—  trioxyd  238. 

—  waaser  216. 

maaBMTuJyt.  Piü- 

fnng  220. 

—  WBBBentofr  223. 

—  waMerBCofTsäure  225. 

—  wiamntb  413. 
basiBchea  41 S. 

Chlorammonium 

712. 

Chlorkalfam  712. 

Chlorate  238. 
Chloride  212. 

—  BeBtlmmung  im  Harn 
lOOa. 

ChloiigBäureanbydrid  238. 
Oblorige  Säure  238. 
Ctalorit  869. 
Chlorozon  538. 
Chlorüre  212. 


Chlorum  solutnm  216. 
Christotle  730. 
Chrom  »28. 

—  olaun  643. 

—  aventuringlax  665. 

—  beitimmuiig  827. 

—  bromid  8;8. 

—  bromür  829. 

—  Chlorid  828. 

—  chlorür  828. 

—  dioxyd  841. 

—  eiBeuBtein  829. 

—  Erkennung  827. 

—  gelb  836,  840. 

—  grün  880. 

—  hydrojtyd  830. 

—  hydroxydul  829. 

—  orange  841. 

—  oxychlorid  834, 

—  oxyd  829. 

chromEnnres  832. 

—  —  kalium,  Bchwefels. 
■    843. 

päo«phors.  843. 

Balpeter«aure»  843. 

—  —  enlze  841. 

Bchwefelsanres  643. 

—  ozydul  829. 

carbonat  842. 

phoBphat  842. 

BUlfat  842. 

oxyd  82«. 

—  roth  836,  841. 

—  säure  831,  834. 

Balze  der*.  884. 

Erkennung  835. 

— ■  BÄureanbydrid  »^1. 

Erkennung  833. 

--  iftarechlorid  834. 

—  laureB  Chromoxyd  832. 

—  Btahl  827. 

—  BÜckstoff  843. 
~  gulfld  843. 

—  eulfiir  813. 

—  luperoxyd  829. 

—  trioxyd  831. 

—  Zinnober  841. 
Chromate  831. 
Chromichromat  811. 
ChromiBalie  811. 
Chromite  830. 
Chron)oacetat  823. 

—  salze  841. 
Ohromylchloiid  831. 
Chrysoberyll  703,  854. 
ChiyBOkoll  923. 
Chrysoprei  461. 
Cimbeln  »02. 
Cinusbaria  983. 

—  f^ticla  984. 


n,g,i,7cdby  Google 


Alphabetisches  Sachregister. 


Oinei^  clavellati  582. 
Cini«  aDtiinoiüi  37». 
Cinia  jovii  4TS. 

—  Btanui  476. 
Citrin  460. 
Clansthalit  204. 
CoskB  437. 
Cocciuit  eS4. 
CoelesUn  S27,  651. 
Ooelin  734. 
Coeruleiun  734. 
Cob&Bion,  33,  46, 
Coke  437. 
Oolcothar  778. 

—  -vitrioli  ISa. 
CoUren  S4. 
OolloidHabataiizeii  37. 
Columbit  424. 
Colombiam  424. 
OompoBition  47  ä. 
Ooncentrationurbeit  S93. 
ConcentratioDutein  BS  3. 
Conchae  praeparata  663. 
ConBerreBalz  42  B. 
OonBdtutiourformeln  SB. 
CoüBtitutiotiBwasBer  1£S. 
Oontactwirkung  52. 
CoDversioi)ssalp«t«r  559. 
Converter  741. 
Copiapit  7B5. 
Coquimbit  794. 
Comllia  all»,  rubra  064. 
ComisliBtone  872. 
Goruu  c«rvi  astum  657. 
Oorund  850. 

CoBtra  561. 
Cotunnit  677. 
Covellin  B23. 
CrocuB  antimonii  396. 

—  marÜB  adstring.  772. 

BOÜB  1040. 

Crookesit  687. 
Grownglas  S65. 
Cryitalli  Dianae  1015. 
Cup«Uation  1005. 
Cupricblorid  905. 
Ouprihydroxyd  910. 
Cuprinitrat  919. 
Cuprioxyd  908. 
CnpriBulfat  911. 
OupriBQlfld  923. 
CupriverbindUDgen  896, 

911. 
Cuprit  907, 
Onprocblorid  904. 
Cuproozyd  907. 
CoprOBulDd  923. 
Cuproverbindnng  399. 
Cnprum  891. 

—  alurainatum  918. 

—  bichloratum  905. 

—  earbooicum  922. 


GupTum  cbloratnm  905. 

—  nitricam  919. 

—  oiydat  nigT.  908. 
^  sabcarbonicum  922. 

—  Bulfuricnm  911, 

orudum  »12. 

~  --  pur.  913. 
Cysnit  867. 
Cyperritriol  911. 

—  beUer  913. 
Cyprium  892, 


Dämpfe  29. 
Dalton'B  GeteCz  68. 
Daniell'Bcher  Hahn  119. 
Datolit  425. 
Daubräeit  843. 
Davy'B  Glühlampe  1048. 
Deacoa'B  Cblorbereitung 

SlO. 
Decbenit  423. 
Decipium  877. 
Decrepitiren  496. 
DeltsmetsU  901. 
Denittiren  IS 8. 
Deuner'BCheB  Kölbcben 

140. 
Sepilatorium  668. 
Desmin  889. 
DeBoxydation  117. 
DeBÜllatio  p.  descennun 

705. 
Destillation  31. 

—  fractionirte  33. 

—  iiiiInftvetd.Bauine33. 


Linnemann  33. 
DeitUlatafinre  189. 
Destillirbarkeit  26. 
DeBtillirblasen  32. 
DeBtiUirteB  WaBser  129. 
DeviUe'a  OeblftBelampe 

DeDtojoduretum  Hydraig. 

9B1. 
DialysatoT  S7. 
Dialyse  37. 
Diamant  431, 
Diamantbord  431. 
Diamid  282,  1073. 

—  bydral  282. 

—  hydrocblorid  282. 

—  monohydrochlorid 


DiamiD  = 


Diamid. 


Diana  990. 
Diaspor  844,  853. 
DichromBiure  835. 

—  Sftlae  dera.  835, 
Didym  87li. 
Diffusion  36. 

—  der  Gase  37, 
Digestivsalz  492. 
DimeTcariammonium- 

cblorid-  Queelciilber. 

Chlorid  958. 
Dimere  iiriammonium. 

hjdrosyd  974. 
DüneTCuriammoniuin- 

oxyd  974. 
DimeTouriarsonimn- 

Queckailbeicblorid 


Dimetaphosphorsfiote 

Dimetby  lamidoazoben  zdI 

592. 
Dimorphie  46. 
Diopaid  703. 
Dioptas  923. 
Dioamose  37. 
Dioxyde  116. 
DiphenylaminlSBDng  sli 

Beagens  299. 
DipboapboTsiure  346. 
Disalpetersäure  311. 
Dischwefels&uie  199. 
DisBOciatioD  55. 
Diithen  867. 
Disulfaneuite  364. 
DiBulfurj-lchlorid  240. 
Dithionise  Bäare  202. 
DitbiooBäure  202,  1073. 
DÖbereiner'BChes    Fene^ 

zeug  42,  120,  lOSO. 
Dolomit  442,  690,  7O0. 
Doppel  salze  105. 

—  Silicate     des   Alonii- 
Dinms  869. 

—  spath,    islindiBCher 
661. 

—  aaperptiospbate  660. 
Analyse  343. 

—  Vitriol  913. 
Doppioni  164. 
Draco  mitii^tua  938. 
Drecbsel'sche   Waacb- 

buche  219. 
Druck,  kritischer  29. 
S  rum  mond'sches  Kai  l(li«b  I 


by  Google 


Alphabetisches  Sachregister. 


DQngesftJze,  Best.  d.  Ge- 
haltes BD  KalianiHDl- 
fst  S51. 

Dfnunüche  QastheoriBSS. 


Eau   de   fontain«   de  JoQ' 


,-B  537. 

Ebar  UBtum  437. 
Edeignu  742. 
Ghlit  S!0. 

Eintbeilung  der  Elemente 
und  Verbindnngeu  9S> 
Eilen  735. 

—  cfaem.  reines  742. 

—  {lassiTes  743, 

—  rednoirte«  753. 

—  olaim  787. 

—  Altuniiiinm  847, 

—  Analyse  749. 

—  antimonglanz  40S. 

—  BeBtimmunK  748. 
in  Robpltosphat«n 

und  Guano  344. 

maassanaL    748, 

752,  107ft. 

—  blumen  780. 

—  bromid  789. 

—  bromür  769. 

—  Chlorid  780. 

Chlomtumon.  785. 

ChloTkalium  765, 

flässiges  781. 

GeliHlUtaheUe 

767. 

krystallieirteB  761, 

wasserfreie«  7B0. 

—  cfalorär  756. 

attenfreies  370, 

flflssiges  759. 

ofacin.  767. 

—  feile  75]. 

—  fluorid  771. 

—  llDorär  771. 

—  glänz  772. 

—  glimmer  772. 

—  gmppe  734. 
Debereicht  874. 

—  hanunerechlag  782. 

—  hydrosyd  773,  774. 

colloidaleB  775. 

dlaljBine»  775. 

lösliches  775. 

—  bydroxydaaccbarat 

777, 

—  hydroxydul  771. 

—  Jodid  76«. 

—  jodür  770. 


Bisenjodflrjodid  770. 

8ymp  771. 

mckerhaltiges 

770. 

—  kle»  795.  802. 

—  mohr  782. 

—  meteorlte  735. 

—  nitrid  803, 

—  oxyohloTide  765. 

—  oxjcbloridlÖsuBg  788. 

—  oxyd  772. 
Ammoninm, 

schwefelsaures  797. 

cllromaaure«  841. 

hydrat  773. 

Hatrinm.pyrophos- 


pyrophoiphora. 

799. 

aalze  794. 

BChwefels.  794. 

fliissiges  796. 

— Lösung  798. 

Verbindungen  7*4. 

Erkennung  745. 

—  o^crdui  771. 

Antmonium, 

schwefelsaures  789. 
carbonat  792. 

kohlensaures  79S. 

zuckerhaltiges 

792. 

oiyd  782. 

Phosphors.  790. 

salze  783. 

schwefeis.  784, 

Sulfat  784. 

verbindungfln   744. 

ErheoD.  745. 

—  pulver  751. 

—  rast  773. 


—  säure  783. 
Salze  783. 

—  saltujak  787. 

—  Silicate  735. 

—  Stickstoff  803. 

—  Sublimat  760. 

—  mlfür  801, 

—  tetracarbonyl  801. 

—  Vitriol  784. 

entwSgiierter  788. 

mit  Alfcobol  gef, 

788, 

roher  784. 

—  Zucker  777. 
£isma»cbine     nach    Carrä 
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Bhasiliciam  479. 
Elektricitfit,   Einflnss   aui 

ÄfBuitilt  53,  56. 
Eleklrisirmaschine,  Amal, 

gam    fär    das    Beib- 

kissen  037. 
Elektrochenüache  Theorie 

57, 

—  Bpannungsreihe  57. 
Elektrode  59. 
Elektrolyge  58. 

—  Theorie  59. 
Elektrolyt  59. 
Elektrolyt.  Gesetz  58. 
Elektmm  1023. 
Elemente  47. 

—  Atomgewichte  85, 

—  Bexeicbnung  47. 

—  MoIeculargB wicht   85, 

—  Symbole  85. 

—  Tabelle  der  Werthig- 
keit  98. 

Elkington's  elektroly tische 
BafSnation  994. 

EmailglasuT  872. 

Bmbolit  1010. 

EndoBmose  37. 

Energie,  Erhaltung  85, 

Englisches  Salz  698. 

Englisch  Botb  773. 

Enstaüt  482,  703. 

Eutzundun  gatemperator 
117. 


Erbiui 


877. 


Erde,  lemnische  869. 

malteaer  869. 

sienische  869, 

türkJBChe  869. 
Erden,  alkalische  621, 633, 

—  kauBtiHChe  822,  6SS. 
Erdkobalt  732. 
Erdmetalle  621. 
Erithrtmiaro  423. 
Erlenmeyer'sche    Koch- 

flasohe  136, 
Ertatxgewicbte  68,  93. 
Erstarrungspunkt  22, 
Euch  lorin  239,  540. 
Euchroit  921. 
Endiometer  293. 
—  nach  Hofinann  292. 
Eukairit  204. 
Euklas  703. 
Euenit  424,  479,  877, 
Expansivkraft  31. 
Exsiccator  SS,  30. 
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Fahlerse  STB,  T3&,  B92,  923. 
Farben,  Prüf.  371. 
Facbenlacke  853. 
FasergypB  6*9. 
Fayalitb  801. 
Fayence  871,  872. 
FederalauD  i.  Aibeit 
Federerz  378. 
Feinbrennen  d.  Bilben  994, 
Feingehalt  d.  Buben  1004. 

—  des  Goldes  1028. 
Feldspath  844,  8S9. 

—  gewühnlicher  8SS. 

—  glftBur  871. 
Feldspathe  8B9. 
Felsöbanj'it  S5e. 
Ferberit  885. 
Fergusonil  424,  877. 
Ferri  -  Ammon  i  u  msulf at 


797. 


t  801. 


—  arsenit  801 

—  Carbon  at  801. 

—  Chlorid  760, 

—  Chromat  841. 

—  hydrojtyd  773. 

—  kaliumsultat  798. 

—  Natrinmpyrophosphat 
79B. 

—  nitrat  798. 

—  oijd  77a. 

—  phosphat  788. 

—  pyrophosphat  799. 

—  salüe  704. 

—  Silicate  801. 

—  BUlfnt  794. 

—  SUlflt  794. 

—  Verbindungen  745. 
Ferro-Aluminium  847. 

—  Ammaniumphoaphat 
791. 

snlfat  789. 

—  arsenat  791. 

—  arseuit  7B1. 

—  borat  791, 

—  carbonat  792, 
cuckerh altiges  792. 

—  Chlorid  756, 
flüssiges  759. 

—  Chrom  827. 

—  Ferriohlorid  783. 

—  hydroxyd  771. 

—  hjpophoapbit  790. 

—  Jodid  770. 

—  Mangan  738,  804, 

—  Nickel  729. 

—  Nitrat  790. 

—  Oxyd  771. 


Ferrophosphat  790. 

—  pyropbosphat  791. 

—  pyrOBulfat  787. 

—  salze  783. 

—  Silicate  801. 

-•-  Sulfat  784. 

—  8Ulfld    801. 

—  sulflt  783, 

—  Terbindungen  745. 

—  Wolfram  885, 
Ferrum  alct^oliBat.  751. 

—  carbonic.  sacchar.  792. 

—  chloratum  757. 

ozydulatiun  7S7. 

siccum  757. 

BOlatnm  759. 

—  hydricum  773,  774. 

—  hydricum  in  aqua 
778. 

—  bydrogeDio  redoct, 
753. 

—  liypophosphoricnm 


—  oxydatnm  dialys,  775. 

fuscum  774, 

hydratum  773, 

Bicicum  774. 

hydricum  in  aqua 

773, 

rubrum  772. 

saccharatum  777. 

—  oxydniatnm  lügrum 
782, 

oxydatum  782. 

—  perchlorotum  781, 

—  phosphoric,  oxyduL 
790, 

—  pulveratum  751. 

—  pyropbosphor.  oxyda- 
tum 7S9. 

—  rednctum  7  SS. 

—  sesquichloratum  780. 

Crystallisat.  761. 

BOlut.  761. 

Sublimat.  760. 

—  sulfuricum  oxydat 
794. 

■ ammoniatum 

797, 

—  sulfuricum  oxydnl. 

784. 
— alcoholis.  788. 


—  rothes  bengal.  «54, 


1  461, 

—  Vergoldung  1029. 

—  versilberang  1005. 

—  zeug,    Döberein.    42, 

120,  1050, 
Flbroferrit  7B5, 
Figuier's  Ooldsalz  1036. 
Fiütta  majae  938. 
Filter,  gewogene«  S4S, 
Filtriren  34. 

Fiachguano,   AnalyK  343. 
Flamme  450, 

—  oxydirende  453. 

—  reducirende  453. 

—  VoTgSnge  in  derselben 
450. 

Flammofen  227, 

—  Btahl  742. 
Pleisclidünger,  Analyte 

343. 

—  kohle  437, 
Fliegenstein  349, 
Flintglas  665, 
Flores  antimonii  389. 

—  salis  ammoniaci  mar- 
tiales  767, 

—  sulfuris  170.  .„-■ 

—  zinci  705. 


nität  61. 
Fluocerin  878. 
Fluocerit  678. 
Fluor  268. 

—  aluminium  850, 
Fluomatrium  850^ 

—  ammonium,  517. 

—  amtnonium-FIuor- 
Wasserstoff  518. 

—  blei  678, 

—  calcium  633. 

—  Erkennung  270. 

—  kalium  517. 

Fluorwasaerstoff 


—  —  Fluorwasserstoff 
517, 

—  Phosphor  327, 

—  Silber  1012. 

—  silicinm  459, 

—  Wasserstoff  269, 

—  waiserstofKAnre  2«9. 
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Fluoride  270. 

—  der  AikalimeUUe  &1T.. 
FlumAure  2ee. 
Flusupttth  eS2,  fl33. 
KtuMwasaer  153. 
fumeln  87. 

—  stomiatuche  88. 

—  Constitution«-  88. 

—  Ermittelung    durch 
Anfilfse  89. 

—  fiolecular-  87. 
rowler'gclie  Tropfen  573. 
FrauentiB  648. 
Fraunhofer'ache    Linien 

Priedrichah aller  Bitter- 

FrischprocesB  73B. 
Frigchichlacke  73B. 
Frischstabl  740. 
Fritie  871. 

—  porcellan  871. 
Fnligo  435. 

—  «plendena  435. 
FundumentalabstaDd  b. 

Tbenuometer  18. 


Oadolinit  877. 
Gadoliuitmetalle  877. 
Gal-üit  704,  854. 
Gallium  875. 

—  Verbindungen  876, 
Galiteenetein,  weisser  'i 
Galmei  44S,  704,  T22. 
GalvaniBmui,  Ein  flu  a 

die  Affinitilt  56. 
Galvanoplastik  eOZ. 
Gannachen  d.  Kupfert  8S4. 
Gamierit  727. 
Gas  mixte  110. 

—  sj-lves(K  441. 


a  auf 


e  29. 

—  co^rcible  28. 

—  permanente  29. 

—  kinetiscke  Theone  S2, 


78. 

OMwasser  498. 
6ftyLu»8ac'B  Uärette    136. 

—  Gesetg  74. 

—  Silber  bestimm.  1001. 

—  Thurm  187. 
GefHerpunkt  18. 
Oeiwier'scher   Appantt   *. 

CO*- Bestimm.  446. 
Geiuler'Khe  Bülirea  456. 


Oekr&tz  409. 
Oelbbleierz  669,  880. 
GelbeiMD  stein  773. 
Gelberde  869. 
Gemenge,  mechan.  49. 
Oentele's  Qrün  923. 
Gerbstahl  740. 
Oermanium  479. 
Geröll  461. 
Geradorfit  727. 
Oesammträck  stand,   Be- 
stimm, im   Trinkwai- 

Qeset2,  Amp^re's  76, 

—  Avogadro's  78. 

—  Boyle's  75. 

—  Dalton's  6B. 

—  d.  Erhaltung  d.  Ener- 
gie 65. 

—  d.  Erhaltung  d.  Kraft 

—  d.  Erhaltung   d.   Sub- 
stanz 64. 

—  Dulong  u.  Petit's  82. 

—  elektroljtischei  58. 

—  Oay-Liwgac's  74. 

—  MariottK'a  75. 

—  periodisches  97. 

—  über  die  gesundhaiti- 
lohädlicben  Farben 
374. 

Gewebe,  Prüf,  auf  Arsen 

374. 

Gewicht  e.  9. 

—  absolutes  a. 

—  altes  10. 

—  speciftschea  10. 
Beziehung    zum 

Atomgewicht  72. 

zum  Moleculs 

gewicht  72. 

Ermittelung    voi 

festen  KSrpem  11. 

V.  FlOssigk.  12. 

_  y.  Oasen  17. 

der  Gase  70. 

Gibbait  844,  866. 
Gicht  737. 
Giftheber  172. 
Giftraehl  353,  354. 
Oiftkammem  354. 
Qiftcanäle  354. 
Gilchrist-ProcesB  741. 
Qlacialin  429. 
Gläser,  iriairende  665. 

—  natürliche  665. 
Glätte  67 9. 
Qlanskobalt  350,  733. 
Glanzrusi  435. 

Glas  664. 

—  entglastes  665. 

—  erz  1022. 


Olaskopf,  rother  773. 
Olanir  871. 
—  Prüfung  auf  Blei  676. 

-  Blei-  878. 

-  EmaU-  872. 

-  Feldspath-  871. 

-  Kochsalz-  873. 

-  erz  687. 
Olanbersali  553. 
Olanberit  553,  649. 
Glimmer  844,  869. 
Olockenmetnll  902. 
Gloverthurm  187. 
Glühofen,  Hempel'schar 


4B5. 


1  703, 


Qlyci 

Glyciaerde  703, 
Gneis  460,  869. 
Gnomium  880. 
Goethit  773. 
Qold  1023, 

—  reines  1025. 

—  amalgam  924,   Ü3S, 
1023. 

—  Bestimmung   1027, 


1039. 

—  bromtlr  1039- 

—  bronze  1030. 

—  Chlorid  1031. 

Chlorammon.  1039. 

Chloikalium   1035. 

Chloinatrium  1036. 

Chlorwasserstoff 

1032. 

—  chlornr  1031. 

—  dichlorid  1031. 

—  Erkennung  1027, 
fleeko 


-glät 


I  679. 


hydroayd  1040. 

—  joiiid  1040. 

—  jodür  1039. 

—  legirungen  1026. 

—  Mannheimer  901. 

—  monoohlorid  103L 

—  monoJodid  1039. 

—  monoxyd  104O. 

—  mosaisches  901. 


schwefligsaures  1049. 

-  oxyd  1U40. 

-  oxyd verbind  ungea 
1027. 

-  oxydul  1040. 

Natriumsulfit  1042. 

Natriiuntbioeulfat 

1042. 

-  oxyduloxyd  1040. 
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Goldoxydul  verbind.  1027. 

—  plattirung  1029. 

—  pnrpur  1084, 

—  rabin  695, 

—  ulx  lOS«. 

von  Fignier  1036, 

von  Fordoa  10*2. 

von  Oälis  1042. 

TOn  Oozzi  1087. 

—  «Bure  104O, 

—  scblägerhaut  lOOT, 

1030, 

—  »oliwefel  40S. 

—  tribromid  lil39. 

—  trichlorid  1031, 

—  trijodid  10*0. 

—  trioxyd  1040, 

—  anterecb^reflige  fi&ure 
104S. 

Golden  taair  water  162. 
Oong-Oon^  902, 
Oozzi'gchea  Ooldaalz  10S7. 
Gradirwerke  495. 
Oraeu  1028, 
Onüu-Un  467. 
Orunmatit  703. 
GTunmgewiclit  9. 
Granat  869, 
Gnnit  460,  869. 
Graphit  431,  1074. 

—  BeBtimm.  iu]EiBea750, 

—  gereinigter  432. 

—  Bäare  432, 

—  tiegel  432. 
Graphites  431, 
Onphitit  1074. 
QraaspieBFglanE  378,  S06. 
Gravitation  8. 
Gray-powder  929. 
Greenockit  724,  T26. 
Orubenachlamin  795. 
Gruben wBtiaer  894. 
OrüD,  BrauDschweiger  906, 

—  CasBelmann'B  916, 

—  Gflntele'a  923, 

—  Ogignet'B  830. 

—  Kinmann'B  734, 

—  Scheele'a  920, 

—  BChwedJBChea  920. 

—  Bchwelnfurt«r  920. 
GiüiibleieraSie,  669,  684. 
GHüiftaer.benKal,  854,691, 
Grünspan  895. 

—  edler  921. 
Grund  Stoffe  47. 
Gruppe   d.   Alfaalimetalle 

alkal.  Erdmetalle 

621. 
Cerit-  n.  Gadolinit- 

edlen  Melalle  990. 


Alphabetisches  Sachregister. 


Gruppe  des  Bitens  734. 

Galliuma   und   In- 

diumi  87  a, 

—  der  Halogene  207. 

—  de»   Kohlenstoffs   und 
Siliciuma  430. 

Kupfer»  S91, 

MagneaiomB  689. 

Molybdäns  880. 

Nickels  u.  Kobalts 

727. 

Schwefels  162. 

Stickstoffs  272. 

Vanadin»  423. 

Zinn»  486. 

Guignet'B  Grön  830, 
Guano  656. 

—  aufgescM.  659, 
Oummiw.,  Prüf.  708. 
UUBseisen  738. 
üusanickel  729. 
Gutntahl  740. 
Gyps  622,  648. 

—  gebTEnnter  849. 

—  hydraulischer  849. 
Gypispath  648. 
OypsBtein  648. 
^JMWasser  849 
Gypsnm  648. 

—  nstum  648. 


772. 

Halbflftchuer  46. 
Harte  des  Wassers  144. 

—  Bestimmung  1*4, 1078. 

—  Grade  144. 
H&rten  des  Olaaes  665. 

Stahls  742. 

HalbporceUan  873. 
Halogene  2U7. 
Baloidsäuren  101. 
Haloidsalze  207. 
Haloid  verbind.,  Ueberdotat 

271. 
Hamburger  Weiss  887. 
Hammerschlag  743, 
Harmotom  825,  869. 
Hartblei  B77, 


Hauerit  826. 
Hansmannit  804 
Heizeffect  436. 
Hemi^drie  46. 


Hempertcher  Glnbofn 

465. 
Hepar  168, 

—  AntimonU  399. 

—  caleis  667. 

—  sulfaris  GIB, 
calcaTBUm  867, 

Heteromorpbie  46. 
Henlandit  889. 
Hexahydroxylachweteli. 


657, 

Hirschhorn  geist  27  5. 
HirBchhotnsalz  811. 
Birnndines  nst,  437. 
Höllenstein  1014.  | 

Hoblmaasse  B. 
Hohofenbetrieb  736.  | 

Hohofengraphit  432. 
Holländer  Weiss  687. 
Holmium  879.  ' 

Holzasche,  Gebalt  582. 
Holzkohle  434,  I 

Homberg'B  Pj-rophor  S6i. 
HomogeniUt  48,  | 

Hornblende  703,  669. 
Honuilber  1008,  , 

Hfibnerit  B8S. 
Hüttenrauch  353. 
Hnnyadi  Jänos  Bitler«. 

157. 
Hyacinth  479. 
Hyalith  481. 
Hyalophan  625. 
Hydrargyllit  844,  851. 
Hydrargyrum  92*. 

—  amidato  bichlorat 
»54, 

—  ammoniato  muriat. 
954. 

—  bibromatnm  938. 

—  tdchlorat.  com».  948, 

—  bijodat.  rubr.  961. 

—  bromat.  mit«  958. 

—  broEoat.  corro*.  S5S. 

—  chlorat.  mite  938. 

laevigat,  9*0. 

piaepar.  B4u. 

—  —  —  praecip.  939. 

subliroat.  9*0. 

vapore  p.  942. 


940. 


-  jodat.  flav.  959. 

-  muriat,      ■■"  "" 

-  muriat,  corrOB. 

-  nitric,  oiydat. 


938. 
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Hyttmrgyroin  nitric,  oxy- 
dul.  e?«. 
Joint  978, 

—  oxydat.  flav.  972, 
rubr.  989. 

via  humid,  par.  972, 

via  sicca  p.  999. 

—  oxydnlat.  ni^.  96S. 

—  oxydnlBt.  nigr.  Hahne- 
maoni  966. 

~-  phosplioric.  ozydftt. 

ess. 
oxydnlat  B79. 

—  praecipit.  alb.  954. 

—  Btibiato-nilfarat.  989, 
~  »nbjodat.  959. 

—  rolfaric.  oiydat.  980. 
basicum  980. 

—  Bolfuric.  oxydul.  975. 

—  lalfurat.  nigr.  888. 
offlc.  989. 

—  BUlfarat.  rubr.  983, 
Hydrat  wauer  128. 
Hydrann  282, 

Hf  droceruMit  S86. 
Hydroflaocerit  878. 
Hydrogenium  107,  110. 
Hydromagnedt  700. 
Hydrometallorgischer  Fro- 
c«BS  991. 


HydrondOde  102. 
HydroiulfylgTuppe  102. 
Hydrothionaftnre  175. 
Bydioxyde  lOS. 
Hydfozyl  102. 
Bydro^lamin  283,  1078. 
HydroxylsmiudisiiLrosäure 

28S. 
Hydroxylaroinmopognlfti- 

■tture  285. 
Hydroxylaminsulfoeanreii 

285. 
Hydroxylgruppe  108. 
Hygrometer  289. 
HygTotkopia^er  Efirper 

38,  43. 
Hypobromite  262, 
HypooMoiite  187. 
Hypoplimpbite  330. 
Hypopho^hite  de  Sonde 

572. 
Hypothue,  atomiatiNhs 


Imidomlfoiaorea  tfaltiiwi 


Indinm  876. 
lofoBorienetde  490. 
loaen  S9. 
Iridium  1064. 

—  legimngen  1053. 

—  Verbindungen  1064. 
laomerie  51. 
iBomorphiranuB  46. 

J. 

Jaspis  461. 

—  gut  872. 
Jaune  brillant  727. 
JaveÜe'sche  Lauge  537. 
Jod  252. 


—  aluminiu' 


262. 

—  Wei  678. 

—  oadmium  725. 
JodkallDm  725. 

—  calcium  633. 

—  dioiyd  267. 

—  Erkenniuig  256. 

—  —  L  Hara,  Soolen  eto. 
257, 

—  kaliom  Sil, 

zweifach  513. 

dreifach  513. 

Stärkekleister  132. 

—  kalk  646. 

—  kupfer  907. 

—  lithium  517, 

—  lösong   s.    Haananal. 
147,  221,  269. 

—  magneBtura  693. 

—  monobromid  265. 

—  monoohlorid  264. 


—  pentoxy d  267. 

—  phoBpboninm  335. 

—  Phosphor  327. 

—  Quecksilber,  gelbes 
959. 

rothes  961. 

—  Bänre  267. 

—  säureaDhydrid  267. 

—  ichwefel  268. 
~  rilber  lOlO. 
Jodwasserstoff 

1010. 
~  silicinm  459. 

—  st&rke  255. 

—  Stickstoff  285. 

—  strODtinm  633, 

—  tinctui  262. 

—  tribromid  26  &, 


Jodtriohlorid  294. 

—  waaser  255. 

—  waBserstoff  285. 

—  wasserstoffBäure  266. 
GehaltBtrtb.  266. 

—  zink  713. 

Starl(ekleUt«r.71ä. 

Jodargyrit  1010. 

Jodate  267. 

Jodide  256. 

Jodit  1010. 

Jodnre  2S6. 

Johann  it  887. 

Jungferqueckailber  ti24. 


SältemiBChungeu  27,  26. 
Eaiuit  550,  6UU,  896. 
Kakodyloayd  367. 
Kalait  B66. 
Kali  cansticum  618. 

alcobolo  depurat 


521. 


-  ftlllUD  520. 


maassanalyt.  523. 

—  hydricum  518. 

—  lai^  519. 

GehaltBtabelle  52S. 

znr  Maassanaljae 

526. 

—  Bftlpeter  557, 

—  waBserglBB  818. 

—  Verbindungen  i.  auch 
unter  Kalium. 

Kalium  481. 

—  alnmlnat  654. 

—  alann  868. 

gebrannter  864. 

—  amalgam  937. 


—  anricUorid  1035. 

—  auiisnlfat  1042. 

—  Bertimmaag  483,  4t 
551. 

—  bicarbonat  670. 

—  bicarbonicuin  579. 

—  bichromicua  837. 

—  biBolfat  552, 

—  biBulfttncnm  652. 

—  borsaure»  676. 

—  bromat  54S. 
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tralcw  682. 

Kalium  nirbricnrn  5». 
acldum  652. 

—  bromwure«  543. 

reines  586. 

rohe«  582. 

sanrea  579. 

saures  579. 

—  tetraiulfat  552. 

—  c&rbonicuiu  5SS. 

—  thiosul&t  544. 

—  ^  aoidnlum  57B. 

—  mangamcum  817. 

—  trijodid  513. 

biBdepDTatnm  5B5. 

ctnduin  582. 

—  metantimoniat  574. 

-r-  abennangansaur<? 

deparatnm  585. 

819, 

e  cinsrib.  elsTel- 

392. 

IfihmnK  i.  Mauss- 

Ut  Ö85. 

aualyse  223,  823. 

B  tartwo  SB«. 

—  metantimoiMaar.   574, 

pnnim  5Ba. 

537. 

Bolutnm  SSe. 

5T2. 

—  chlorst  5SB. 

—  metarseuigBanres  573. 

578. 

~-  chlorattun  498. 

—  metwTBanit  573. 

~  chloricum  53». 

544, 

—  cbloroohromat  S09, 

888. 

—  mnriaticuiii  493. 

—  wolframat  886. 

—  cUoTMinr«  SM. 

BeWimmung  im 

—  nitnit  5S7. 

Kalk  634. 

Harn  etc.  Sil. 

—  nitrit  ses. 

—  gebrannter  634. 

—  Chromat  886, 

—  nitricum  557. 

-  gelöachter  «36. 

—  aitTMum  566. 

—  todtgebrannter  8J7. 

—  —  flaTOm  1.  nantralo 

—  oijd  518. 

—  blao  »11. 

836. 

—  oiydliydrat  S18. 

~  brei  686, 

mbrnni  i.  acidtuu 

—  oiymuriaticum  589. 

837. 

—  Perchlorat  542. 

—  erde  834, 

—  Cbromlaul&t  848. 

—  permanganat  819. 

-  bydrat  63«. 

—  chromMut«  838. 

—  pbOBphate  696. 

—  licht,  Drnmmood'- 

gelbes  oder  nea- 

Ktaet  130. 

tralea  83S. 

—  Platinchlorid  1059. 

-  lachen  836. 

lotbei  oder  aaiireB 

—  mUch  636. 

B37. 

—  polysulflde  817. 

-  Öfen  634. 

—  dicbromat  837. 

lÖBung  rar  Mwisb- 

575. 

—  linter  662. 

an&Ij'M  S2T. 

—  pyroborsaur«»  576, 

—  »path  442,  661. 

—  pyrophoaphorMore« 

~  Btein  442,  661, 

—  dijcdid  513. 

571. 

Prüfung  637. 

—  disnlfal.  S52. 

—  pyroiuUat  552. 

—  tuff  662, 

—  Briiennnng  4B8. 

—  QueokiUbeijodid    963. 

-  wauar  639. 

-  ferröul&t  7(8. 

Kaltbröchigei  Ki*en  739. 

—  goldbrwmid  1039. 

Kammeraiur«  189- 

—  bydrat  518. 

Kanonenmetall  w>3. 

«aures  553. 

Kaolin  867. 

—  bydrobromicnm  502. 

Kapaelthon  8ii8. 

-  nlicat  615. 

Knratirung  lu28. 

Karlflbader  Sali  -''56. 

—  hjdroiyd  B18. 

—  ataniiat  477. 

Karphosiderit  7»-'-  '»«■ 

—  hypermanguiioiini 

—  Btibicum  574. 

KatatytiBche  Wirkung  b-i 

819. 

Katliode  69. 

3S8,  402, 

Kation  59. 

—  liypoohloiit  537. 

Keith's  Entailbermigi-ver- 

—  hjpophosphit  678. 

—  jnlfat  560, 

fahren  UV4. 

—    odat  544. 

GehalUbest,  561. 

Selp  253. 

—    odatum  511. 

—  Mlfhydrat  617. 

—  »oda  6(K). 

—    odsaures  54t. 

—  «üflt  549, 

KeraraoliHlil  »44,  8ii. 

-     :ieselMnreg  315. 

Kerargj-ril  1008. 

-^  kohlennaure»  683. 

pro  balneo  618, 

Kermes  niinernlf  399- 

doppeU  579. 

um  inicnio 

Kiennln  435. 

Clä. 

Kiwe  1„3. 
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Eieaelerde  itlo. 
~  wasurhaltige  4SI. 

Ei^Kelflaorbaryum  HC. 

—  fluorkBlium  4 so. 

—  flnaruntrium  460. 

—  fluorwasteretoffEäure 

459. 

—  gutiT  460. 

—  kupferera  923. 

—  maJacliit  928. 
~  säure  460. 

anhydrid  460, 1074. 

amorphsB  4SI. 

kl7BUlliEirL460. 

—  —  Ei^eonunng  462. 

—  —  Skelett  482. 

—  linter  4B1. 

—  wolfranwftnre  888, 

—  imkeia  704. 
Eieserit  6B0,  696. 

—  stein  697. 
KinetiBctae  äastheorie   22, 

76. 
Kipp'Bcher  Appat&t  176. 
Enallgtu  110. 

—  gebiäse  110,  H9. 

—  goid  IÜ94,  1041. 

—  plfttin  1081. 

—  nlber  1013. 
Kaochen  316. 

—  iudh6  316,  657. 

—  koMe  342,  437. 

—  mehl,  An&lyBe  343. 
Kobalt  732. 

—  ammoDiake  734. 

—  bUu,  Ih^Dftid'B  734. 

—  blüthe  350,  733. 

—  gBlb  784. 

—  gtaiu  350. 

—  glM  685,  73a. 

—  grün  7»4. 

—  kiei  732. 

—  mauganerz  814. 

—  Kb Warze  732. 

—  «peise  408,  788. 

—  oltram&ria  734. 

—  Verbindungen  733. 
Erkeunung  782. 

—  violett  784. 

—  Vitriol  738. 
Kochen  31. 
KqcbflaMlle  136. 

—  Mlz  494. 
reineB  496. 

—  aalzglaaur  878. 
KünigBgelb  362. 
Königswauer  310. 
Körper,  eingehe  47, 

—  zusammen  geaatzte  47. 


Kobie,  ErkennoDg  438. 
Kohlen,  natürliche  435. 

'■  Analyse  436. 

Eolilenoxyd  438. 

—  Nachweis  440. 

—  platinchlorür  1054. 
KohlenoxTbromid  441. 
Kohlenozjchloricl  441. 
Koblenozysuiad  449. 
Kohlensäure  444. 

—  Bestiinnjung  446. 

im  Trinkir.  148. 

in   der   Luft   289, 

290,  292. 
Kofalen>äoreanli;dfid  441. 
Kohlensaure  Sake  444. 
KohlengtoCF  430,  1074. 

—  amorpher  432. 

—  miuenthsoher  431. 
~  organiBcher  432. 

—  Best,  im  Eisen  749. 
KohleuBtoffdisulfid  447. 
Koprolithe  856. 
Korallen  664. 


1  487. 


Kornnd  844,  850. 
Kraft,  Erhaltung  65. 

—  lebendige  78. 
KrehsEt^ue  664. 
Kreide  442,  661. 
Kremnitzer  Weist  887. 
Kremser  Weist  687. 
Krokoit  886,  840. ' 
KrjroUOt  844,  850. 

—  milchglaa  665. 

—  »od»  604. 
Kryatall  42. 
Kryitallaxan  43. 
Krystalliuische  Körper  42. 
Krystalliaation  42. 
Kryttalloidsubatauzen  87. 
Kryatallaysteme  43. 
Kryatallwaeaer  127. 
Kühler,  Liebig'icher  S3. 
KuDBtbnmze  908. 
Kupfer  8»1. 

—  amalgam  987. 

—  AmmonlumearbMut 

922. 

—  Ammonlomnitrat  920. 

—  Anunoniumsulfat  917. 
^  antimonglonz  378, 


t  920. 


-  BeBtimmnng  898. 

-  bLüthe  907. 

-  borat  921. 

-  bromld  906. 

-  btom&i  MS. 


Eupferoarbonat  921. 

—  ehem.  reines  895. 

—  Chlorid  B05. 

~  —  banische«  908. 

Ammoniak  009. 

Ohlorammon.    BOB. 

Chlorkalium  906. 

—  chlorür  904. 
Ammoniak  WL, 

—  Chromat  923. 

—  ErkennoDg  896. 
in  toxicologitohan 

Fällen  898. 

In  Bier,  Früchten, 

Wein  etc.  898. 

—  fluorid  907- 

—  flaorär  907. 

—  glänz  892,  921. 

—  glimmer  9S1. 

—  grupp«  891, 

—  bammerschlag  896. 

—  hjdroijd  910. 

—  hjdroxydul  907. 

—  indig  892,  988. 

—  Jodid  907. 

—  jodttr  908. 

—  kiel  735,  892,  B38. 

—  kieaelsaures  923. 

—  kohlensaures  921. 
basisches  928. 

—  lüBur  892,  921. 

—  legirimgen  901. 

—  manganerx  81^ 

—  mGnzau  903. 

—  nickel  350,  737. 

—  nitrat  »)9. 

—  nitrid  923. 

—  ozychlorid  90>> 

—  oxychlornr  114. 

—  oxyd  908. 

ammoniak  910. 

scfawefeli.  »17. 

hydrat  910. 

Verbindung.  896. 

—  (oydnl  907. 

hydrat  907, 

verbind.  896. 

—  phOBphorsauret  920. 

—  qoadrantoxyd  911. 

—  rost  896. 

—  nibin  665. 

—  salpetersaurM  919. 

—  schwärze  908. 

—  schwefelsaures  911. 

—  sUberglanz  928,  991. 

—  BÜieat  923. 

—  smaragd  92S. 

—  stannat  023, 
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KnpfermMd  02S. 

—  BKltör  »2S, 

—  Boperojcyd  911. 

—  Vitriol  911, 
reiner  »18. 

—  —  roher  912. 

—  wiBmuUiglaiu  t09. 

—  cmiuaarea  923. 
Eyuiiiimi  95S. 


labrsdorlt  8fl9. 
Lac  argenti  lOOS, 

—  aulfuria  179. 
Lactagai  312. 
LagermetBÜ  902. 
Iiagimen  427. 
IiampenrOBs  435. 
Lana  philosophier  705. 
Lanthan  878. 
Lapiden  cancroram  694. 
LapiB  caUrninaria  722. 

—  eantticos  chimrg,  518. 

—  divinuB  918. 

—  haematiül  772. 

—  iafernalil  1014. 

—  laznli  870. 

—  cmiridis  850. 

—  apoiiKiamm  H64. 
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waaserstotf  133. 
Pariser  Roth  682,  773. 
Paasauer  Tiegel  432,  87S. 
Patina  895. 
Patioprocess  993. 
Pattinaoniren  991. 
Pearl  hardenüig  646. 
Pechblende  887. 
Pei;;anit  896, 
Pelop  424, 

PentathiousBure  SOS. 
Perchlorate  239. 
Perchlormetbylmercaptan 

448, 
PerchJorsäure  2Sa. 
Periklas  894. 
Periklin  889. 
PeriodiscbeB  6yBt«m   97. 
Permanentweiaa  861. 
Perowskit  478. 
Peroiyde  116. 
Perusilber  730, 
Petalit  490,  889. 
Pfeifenthon  868. 
Phannakolit  350,  680. 
PharmakoBiderit  801. 
Phenakit  461,  703. 
Philippium  877. 
Phiolen  988. 
Phlogistontheorie  117. 
Pboenicit  841, 
PLoRgengas  439,  441. 
Phoaphate  336. 
PliOBphite  331. 
Phoaphomolybdäni.  883. 

—  lÖBUDg   884. 

Pliosphoniumbromid  325. 

—  Jodid  325. 
Phüsphowolframs.  888. 
Phosphor  315. 

—  amorpher,  rother  320. 
~  gewöhnlicher  31B. 

—  octsedrischer  SIS. 

—  rhomboSdr,,   schw&rz. 
321. 

—  Beit.  im  Bisen  750. 

—  Nachweis  322. 

nach   Uitscherlich 

822. 

—  —  nach  Duiart  und 
Blondlot  323. 

—  bronze  902. 
~  calcium  698. 

—  chaicit  920. 

—  Chrom  843. 

—  dyodid  327, 
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PhoBphoroxybromid  386. 

—  oxychlorid  326. 

—  pentabroraid  326. 
pentachlorid  326. 

—  pentaBuorid  327. 

—  pentajodid  327, 

—  pCDtaBolBd  349. 

—  pentozyd  327. 

—  Quecksilber  9S8. 

—  säure  3S1. 

anhydrid  327, 

citnitlöBUche  342. 

—  —  dreibasiecbe  331. 

—  —  gewöhnliche  331. 

—  —  offlcinelle  344. 

—  —  BeBtiinmung;  33B. 
in,   Calcium- 

pboaph&t  33». 

rasasutoal.  S3fl. 

in  Doppelsuper- 

phoephaten  343. 
im  Fjschguano, 

FleiacbdüDger  343 
— in    Enctchen 

843. 
inEnochetthotale 

343. 
im  SuperphOB- 

phat  341,  342. 
in  der  Tbomaa- 

lohlacke  343. 

Erkennung  337. 

Gehaltatabelle 

845. 

—  tftnren  827. 

Ableitung  deraelb. 

TDD  einander  327. 

—  lalz  670. 

—  B»liperlen  5T0. 

—  BMqui(ulBd  349. 

—  Büber  1023. 

—  aaboxyd  327. 

—  nililde  349. 

—  t«trox7d  327. 

—  tribromid  326. 

—  trichlorid  SSS. 

—  triflnorid  927. 

—  trijodid  827. 

—  trioxyd  827. 

—  trUnlfid  84». 

—  wauerstoff  325. 

—  wolfranuüuTelö%Dg 
887. 

—  zink  723. 

—  rinn  477. 
PbosphoriggänreaDbydrid 

327. 
FhOBphorige  Sftnie  3  SO. 
Pbocphorit  31G,  656. 
Photographie  1011. 
PbjBik  475. 

—  a«bi«t  dsn.  l,  0. 


PictetflüBsigkeit  28S. 
Pilze  im  TriiikwasBer, 

Nachw.  133. 
Pinohbeck  901. 
Pinksalz  475. 

Pirmoit  425. 
Pipette  135. 
Piaaopban  796. 
PlagioniC  378. 
Plantagensalpeter  5SB, 
Plata  1045. 
Platin  104S. 

—  basen  1061. 

—  Bestimmung  lOSl. 

—  bromid  1060. 

—  brmnör  1060. 

—  Chlorid  1064,  1055. 

—  —  Chlorwasserstoff 
1065. 

—  —  Specif.  Gewicht  der 
Lösungen  105S. 

—  chlorür  1054. 

—  cblorwassergtoßsäDre 
1059. 

—  dibromid  1060. 

—  dicblorid  1054. 

—  doppeUalze  1059. 

—  ürkennung  1051. 

—  erz  1045. 

—  gas  110. 

—  geräthe,  Conservirung 
1052. 

—  gruppe  1043. 

—  hydroiyd  1090. 

—  hydroxydul  1060. 

—  Jodid  1060. 
Jodwasserstoff 

1060. 

—  jodttr  10(0. 

—  legirungen  1053. 

—  magnete  1053. 

—  metalle  1048. 

—  mohr  1049. 

—  oxjd  1060. 
verbind.  1051. 

—  Oxydul  lOSO. 

oiyd  1060. 

Verbindungen 

1051. 

—  rUcbitSnde  1056. 

—  iairaiak  105B. 

—  sulfld  1061. 

—  BUlfdr  1081. 

—  schwamm  1048,  104B. 

—  schwarz  1049. 

.—  twtrachlorid  1054. 

—  tetrajodid  1060. 
Piatina  104ä. 
Platinate  1080. 
Platine  901. 
PlKtlaiohlorid  10B4. 


Platin  ichlorwaBfier«t  ofl'- 

PI  atiui  Verbindungen   1051. 
PiatiniwaBse  ntofTchlorid 

1055. 
Piatinobronüd  1060. 

—  clUorür  1054. 

—  chlorwaverBtoff  1054. 

—  Jodid  1080. 

—  Verbindungen  1051. 
Ptatinoid  885. 
Platintiegel,  Prüfung  1052. 
Platinum  bicblorat.  1055. 

—  chloratum  1055. 
Plattiren,  Silber  IO05. 
Plattnerit  881. 
Plombiren  der  Zilhna, 

Amalgam  937. 
Plumbago  431. 
Plambum  868. 

—  carbonioum  885. 

—  —  basicum  685, 
—  neutrale  686. 
hydrico-carbonicom 


685. 

-  .iodatnm  87B. 


rubrum  682. 

Polen  des  Bleies  671. 

Kupfers  894. 

PoUanit  810. 
PoUrroth  773. 

—  schiefer  4t  1. 
PoUux  491. 


696. 

Polykieaelsaaren  482. 
Polymerisation  348. 
Polymorphie  48. 
PolysUicate  483, 
Polyiulflde  188. 
Folywolframsäoie  886. 
Fompholix  715. 
Porcellan  871. 

—  achtet  871. 

—  englisches  871. 

—  franzßsiBChes  871. 

—  Rfaumur'sches  865- 

—  weiches  871. 
Porcellanerde  887, 
Porcellanthon  868. 
Portlandcemeut  637. 
Pottasche  582. 

—  gereinigte  585. 

—  rohe  582. 

—  Bestimmung  590, 
PrScipitat,  gelber  972. 

—  lother  989. 
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Fräcipitat,  weiraer, 
achmelzlMirer  8ä7. 
unBclunelzb.  654. 

Präpariraali  477. 

Prasem  480. 

Praeeodym  STB. 

Prinzmetall  901. 

Probirsteine  1D2S. 

ProtojoduTetam    Hydrarg. 
9b9. 

Pronetit  991. 

Prout'sclie  Hypothese  99. 

Peeudoclii^Holith  8Bb. 

Pgeudomalaclüt  920. 

Pülomelan  %2b ,  BD4,   614. 

Put^herit  423. 

PuddelHtahl  740. 

PuddliiigsproceBS  739. 

FüllDBer  Bitterwiuuter  157, 
eee. 

Pulvis  albificans  837. 

—  Algaroti  ass. 

—  angelicas  385. 

—  Carthusianor.  899. 

—  hypnotic.  a.   narcolic. 
688. 

Parpureokobaltchlorid  734. 
Puzzuolanerde  637. 
Pyknometer  13. 
Pyrargyrit  991. 


Alpha^etiBcbes  SachregiBter. 

QueckBÜberozydjodat  Ha 


I  Quecksilberbromör  968. 
I    —  abloiiä  648. 

—  ■Bestimm  äug  in  Ter- 
banditofleu  663. 

—  chlorid-amidid  964. 
Ammoniak  056, 

967. 
Chlorammoniimi 

962. 

Chlorkalium  953. 

ChJornatrium   862. 

—  chlorojodid  964. 

—  chlorör  938. 
gefaUte»  639. 

—  —  in  Dsmpff.  zertli. 
942. 


t  «02, 
Pyronntimoniate  394. 

—  »ntimonefture  393. 

—  arsenBäute  85», 

—  boraäure  428. 

—  chlor  424,  479. 

—  cbromaäure  836. 
~  lUBit  803,  806. 

—  meter  19. 

—  morphit  684. 

—  pbor  118. 

von  Bomberg  862. 

—  phogpLate  347. 

—  pliOBpborsänre  346. 

—  scbwefelaftui«  198, 
.     199. 

—  BUJfarseniftte  384. 

—  BUlfate  198. 

-^  aalfuryl  Chlorid  240. 
Pyrozene  462,  703. 


Qoari  460. 

—  Band  461. 
QueokBÜber  824. 

—  amidochloiid  954, 

—  BeaUmmung  eS6> 

—  bromid  968. 


-  dJamidocMorid  657. 

-  Erkennnog  830. 

-  eitinguirteB  928. 

-  fluorid  866. 

-  fluorür  885. 

-  getfidtetes  929. 

~  homerz  624,  942. 

-  hypeijodid  666. 

—  Jodid  981. 

gelbes  8SS. 

rothea  863. 

—  jodid-Ämmoniak  96). 
964, 

Chlorid  864, 

Jodkftliuin  863. 

SBlpetenanTei 

Qaecbailberoxyd  881. 

—  jodör  958. 

Jodid  »61,  964. 

—  legiraugen  937. 

—  mohr  888. 
ofBcin-  988. 

—  Hacbweb  im  Harn 
934. 

^  in  der  Lufl  936. 

^  in   toxicologiacben 

FäUen  633. 

—  oxychiorid  586,  952. 

—  oxyd  968, 

bereitet  872, 

—  —  auf  trockenem 
Wege  bereitet  869. 

gemiltes  972. 

—  —  gelbea  872. 
rothea  669. 

—  —  arsenat  983. 

—  —  araenit  983. 

borat  1075,  I 

—  -  bromat  980, 
-~  —  oarbonat  882. 

ohlorat  980. 

oluroiuat  9SS.  I 


BUlfitt  980. 

nilfit  979. 

kohlena.  982. 

phoaphor»,  884. 

salpeten.  9B1, 

Bfisaigea  CBl, 

scbwefeli.  980. 

salze  690,  979, 

Erkennung  »Zi. 

—  oxydnl  966. 

arsenat  979. 

araeuit  679. 

bromat  975, 

carbonal  879, 

—  ~-  Chromat  979. 

chlorat  876, 

jodat  876. 

—  —  kohlena.  97». 

phoaptaat  979, 

B^pMera.  976, 

basiaches  977. 

flösaige»  978. 

acbwefela.  975. 

aabse  930,  976. 

—  ^  Erkennung  931. 

aulfat  B75. 

aulflt  975. 

—  oiyjodid  964. 

—  peijodid  685. 
~  phqaplüde  9B9, 

—  präcipitat,  gelber  t'i. 
rotier  869. 


664. 

—  Präparat«,  acute  130. 
milde  930. 

—  Beinigong  826. 

—  salbe,  gelbe  888. 
grau«  »29. 

—  salpetersaui.  678,  9S1. 

—  BchwefeU,  875,  980. 

—  Stickstoff  988. 

—  Sublimat  »48. 

—  anl&d  »83. 

rothea  »83. 

acbwarces  989. 

—  BUlfobrwnid  »88. 

—  Alfochlorid  988. 

—  BQlfojodid  98S. 

—  snifilr  983. 

--  Bupeijodid  966. 

—  TBSBer,  (chwarMi 
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Badicale  101. 
Rüffln  Ade  kupfer  SM. 
RnffiluitwiBniuth  400. 
lUimoudit  795. 
BaseneieeuBtein  735,  778, 

7118. 
BaucLtopM  460. 

Bauscligelb  361. 
Keactjoii,  alketische  lOS. 

BeogentieD  10  SS. 
Kealgar  349,  360. 
KedondspbOBphBt  817, 
Kt^ductioa  117. 
BegeDwaiser  153. 

—  FrüCuDg  a.  Zink  708. 
Beguliu  379. 
Beiuhardit  eW. 

Beinit  gH5. 
Beirablei  431. 
Beeervage  953. 
Bbeinkiesel  461. 
BbodanlöEOuK  1002. 
Bliodium  10  BS. 

—  Terbindongeti  1066. 
Bhumui  868. 
Binmann'g  Or&D  707,  734. 
Eoburit  565. 
Boemerit  797, 

RÖeten  S51. 
Büthel  77a. 
BugeTut«iQe  tti. 
Roheisen  738. 
Itobicupfer  893. 
Itohscb  lacke  893. 
RohwümDth  409. 
Borna  ncement  637. 
Bomelt  393. 
Bose's  Hetall  39,  418. 
Boeenquarz  460. 
Boseokobaltclilorid  734. 
Bosett^nkupfer  «94. 
BogolniiurelijiuDg  149. 
BoBt  743. 

Bothbleien  369,  B2fl,  840. 
Itutheiseiixtein  735,  772. 
Botta,  englisctaes  773. 

—  parUer  682,  773. 

—  pomptjuniBCliea,  Prüf. 


yui. 

RotliRUSi  902. 
ii^llikupferori  892,  907. 
Kotlilauge  602. 
Itotlimetall  901. 
BoUuiickelen  727. 


Bothspienglanz  378,  401. 
Botbzmkerz  704,  714. 
Bubidium  490. 

—  alaun  865. 

—  nitntt  565. 

—  platincblorid  1059. 

—  «ulfat  557. 
Babin  844,  850. 

—  glaa,  echtes  685. 
unechte»  685. 

Bäbenaiche  583. 
Bäckzenetiungen  63. 
Eiua  435. 
Buthenium  1037. 

—  Terbindnngen  1068. 
Buül  478. 


696. 
Sättigangscapactlät  91. 
Sanerlinge  153. 

—  alkalisoha  153. 

—  alkalisch -erdige  153. 

—  alkalisch-muriat.   153. 

—  eiKohaltige  154. 

—  aaliaische  154. 
aSuren  100. 

—  anhydrisoho  105. 
BäuTeanbfdhde  105,  116. 
Säurigkeit  der  Baaeu  102. 
Süureradicale  101,  104. 
Sal  alembroth  95S. 

696. 


-  aoglicum  696. 

-  auri  Figuier  10S6. 

-  auri  Qozai  1037. 


a  494. 

'  digeatiTum  äylvü49'2, 

—  febrifag.  Bjrlvii  492. 

—  gemmae  494. 

—  microcoBiBic.  570. 

—  luirabile  Glaub.  553, 
perlatutn  586. 

—  polychrett  Qlai.  550. 

—  pruQellae  581. 

—  aapientiae  9.'>2, 

—  uedtttiv.  Uomberg. 
427. 

—  «odae  599. 

—  tartari  586. 

—  thennar.  Caroliu.  65fi. 

—  volatile  rico.  611. 
Salicor-Sod«  800. 


Satmiakgeist  276,  531. 
Salpeter  657. 

—  cubiacher  561. 

—  indischer  558. 

—  natürlicher  658. 

—  prismatiBcher  557. 
Salpeterplantagen  558. 
Salpetersäure  294. 

—  normale  310. 

QehaltBtab.  307. 

—  roha  302. 

—  rothe,  rauchende  308. 

—  wasserfreie  296. 
Salpetersäure&ther  297. 
SalpetertAureanhydr.    310. 
BalpeterBSurebeet  299. 

—  im  Trinkwasser  137. 
SalpeteraBofeerkenn.  298. 
Salpeterstturehydrat  298. 
SalpetrigeAureanhydrid 

,   313. 
Balpetrige  Sftare  313. 

Erkennung  314. 

—  im  Trinkwasser 

132. 
Best,  im  Trinkw. 

147. 
Sa!  petri  );sal  petersjluro- 

anhydrid  314. 
S.ilz,  englisches  836. 
Salzbildner  207. 
Salze  103. 

—  haaische  105. 

—  Uoppel-  105, 

—  Haloid-  207. 

—  neutrale  103. 

—  prim&re  104. 

—  saure  103. 

—  secundäre  104. 

—  tettiiire  104. 
Salzhaut  42. 


—  «äura  ^25. 

arsenfreie  230. 

Bestimmung  226. 

im  Hageusaft 

2S6. 
I dephlogistiiirt« 

207. 

Gehaltetabelle  233. 

234. 

Normal-  2S5. 

I oxydirte  207. 

-    —  reine   229. 

—  —  rohe  227. 
I  Balxaoolen  154. 

Samarium  879, 
Samar^t  424,  S77. 
Band  467,  461. 

I  Bandaraoh  SSO. 

I  Butdix  683. 
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8tuuht«m  461. 
Santorin  637. 
Bapo  antimonial.  40B. 

atibiftt.  408. 

Sapphir  844,  850, 
S&Bsolin  427. 
Sauentoff  110, 

—  aoüver  120. 

—  Beatitnmnug  119,  152. 

—  Erkenutmg  US. 

—  gewöhnliclier  111. 

—  Bänren  101. 

—  aalzs  104. 

—  man  119. 
Scaudinm  BT  8. 
SdieeQbleien  ses,  885. 
Scheele'«  Orüit  920. 
Scheelit  884. 
Scheiben  kupfer  894. 
Scheide wBBMr  29  S. 

—  mttDzeQ,  Nickel-  730. 
Kupfer-  902. 

Boherbenkobalt  349. 
SchieferweiiB  886. 
ScbiesapulTer  680. 
SchiS'gclier  Apparat  140. 
Schlacke  737. 
Schlagloth  901. 
Scblempeasche  683, 
Schlippe'BcheB  Balx  403, 408. 
SohiaelzproaeiBe  28. 
Schmelzpunkt  22. 

—  Best.  23. 
Schmelzwärme  27. 
Schmiedeeisen  739. 
Schminke,  Wiemnth-  412. 
SchneewaBser  152. 
SchuelUoth  413,  471. 
Schoenit  560,  696. 
Schriften  20«,  1023. 
Schwalbenkohle  437. 
Schwammkohle  437. 

Bch Warzkupfer  892, 

—  arbeit  893. 

—  etz  892,  908. 

—  schlacken  893. 
SchwediBChes  Grün  920. 
Schwefel  16S. 

—  amorpher  168. 

—  gediegener  183. 

—  geSilier  172, 

—  gereinigter  170. 

—  geivflhnlich.  166, 170. 

—  grauer  175. 

—  krystalliairtet  186. 

—  plastischer  188. 
-—  regenerirter  186. 

—  zäher  168. 

—  Bestimmung  168. 

im  Kisen  750, 

in  der  Kohle  436. 

—  NAch'w^  168, 
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Schwefelalumininm  873. 


dreifach  395. 

—  coUoidales  398. 

gescM&mmtea 

996. 

rothes  897. 

—  schwarze«    895. 

fOnfToch  402. 

—  arsen  860. 

zweifach  860, 

dreifach  381. 

—  —  colloldales  361. 
fünffach  362. 

—  baryum  831,  888. 

—  blei  669,  887. 

—  blumen  170, 

—  bor  430. 

—  cadmium  726. 

—  calcium  667. 

—  Chrom  843. 

—  dichlorid  240. 

—  diosyd  181, 

—  djphoiphid  349. 

—  eisen  SOI. 

einfach  801. 

anderthalb  802. 

zweifach  802. 

—  gold  1043, 

—  gruppe  183, 

—  hexftjodid  268. 

—  kalium  «17. 

—  kiea  735,  802. 

—  kohlenstoff  447, 

einfach  449. 

Erkennung  449. 

—  kohlennänre  448, 

—  kupfer  923, 

—  leber  818. 

—  magnesium  703. 

—  mangan  828. 
~  metalle  168. 

—  milch  172. 

—  moljbdän  884. 

—  monoohlorid  230. 

—  mouojodid  288. 

—  natriure  819- 

—  nickel  731, 

—  oxytetrachlorid  240. 

—  Phosphor  349, 

—  platte  1061, 

—  queck  Silber  983. 

rothes  983, 

schwarzeg  888. 

—  nSnre  186. 

Bestimm,  144,  192. 

chlorhydrin    185, 

240. 


Schwefelsäure,  Erkennnag 
191. 

hyUrat  186. 

Gebaltstab.  197. 

monohydrat  186. 

—  ^~  NordhäusBT  198. 

rauchende  198. 

Best  d.  Anhy- 

dridgehalte*  200. 

Gehaltstab.  201. 

Ttäne  194. 

rohe  192. 

trihydrat  190. 

wBtserfteie  1B5, 

ZOT  HaasianalTM 

197,  279. 

—  säureanhydrid  185. 

—  säurechlorhydiin  240, 

—  Säurechlorid  240. 

—  salze  104. 

—  saure  Salze  190. 

—  sesquioxyd  201. 

—  Silber  1082. 

—  siliciant  46S. 

—  spiesaglaoz  395. 
Kalk  408. 

tetntchlorid  240. 

—  tetraphO!iphid  S49. 

—  trioxyd  185. 

—  Walser  154. 

—  watserstotF  162,  175, 
arsenfreiern?,  «67, 

—  —  Bestimmung  179. 


7». 


wasser  133. 

—  wasserstoffsänTe  175. 

—  wasserstofTwai 

—  wismuth  421. 

—  Wolfram  887. 

—  zink  723. 

—  Zinn  477. 
SchwefliKsBureanhyd.  162, 

lei. 

SchwefligiSniechlot.  240. 
Schweflige  Säure  183. 
Schweiufnrter  Grün  9S0. 
Sohw^ssbarkeii  739. 
Schwerbleiet«  681, 
Schwererde  625. 
Schwerkraft  8. 
Schwerspath  825,  660. 

—  Nachw.  in  tiahrnngs- 
mittehi  851. 

Sedlitzer  Bitterw.  89«. 
Sedativsalz  4'.i7. 
Seesais  495. 

Seifenlösong  e.  Maasmial. 
146. 
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BelbstADtzflndung  117. 
Selbstxersetzung  54. 
Belen  204. 
Belenate  20S. 
Belenige  Saure  205. 
Seleiiigiä<p:etinhydrid  205. 
Selenite  205. 
SKlenknpfer  204. 
SelenkupfeTblei  204. 
Belensfiure  20  &. 
Belenosäuren  102. 
BeteDqaeckaUber  20«,  924. 
Belengchlamm  204. 
BeleuBÜber  204,  991. 
St^teuwassentoff  205. 
Belenwigmntbglaiiz  204, 
Sellait  603. 

Belterewaster,  küustl.  154. 
SenarmoDtit  37»,  3B0. 
Senkwage  14. 
Sepia  at&c.  804. 
Serpentin  702,  S2S. 
Sesquioxyde  Ite. 
Sideriagelb  641. 
Siderit  480. 
Siedekolben  24. 
Sieden  31. 
Siedepunkt  22. 

—  Bestimmung  24. 

Siedetemperatur,   absolute 

29. 
Siegelerde,  rothe  Wi. 

SieuiBChe  Erde  869. 
Silber  »90,   1076. 

—  amalgam  924,  991,938. 

—  antimonglanz  402, 
S9I. 

—  arsenigtiaurei  1021. 
-  arBeiiflaurea  1031. 

—  Bestimmung  1001. 

—  blick  992. 
~  borat  1021. 
~  bromat  1013. 

—  bromid  991,  10O9. 

—  Karbonat  1022. 

—  uhlorat  1013. 

—  cLlorid  1008. 

—  cLromat  1022. 
Ammoniak  1022. 

—  elektroljt.  Gewinn. 
994. 

—  Erkennung  998. 

—  flecke  1001. 

Beseitigung  lOOi. 

—  fluorid  1013. 

—  glätte  679. 

—  glauz  9Hi,  1022. 

—  gla«erz  991. 

—  hornerz  991,  1008. 


SUberhydnit  1012. 

—  hypoohlorit  1018. 

—  jodat  1013. 

-  Jodid  991,  1010. 

—  kobleiuaures  1022. 

—  legirungen  1004. 

—  Hodiäcationen  1000. 

-  moleculares  096. 

-  molybdat  1002. 

—  münzen  1004. 

—  Nachweis    in    Giewe- 
ben  etc.  1000. 

—  nitOTrt  1014. 

AuunoDinm  1019. 

—  nitrit  1014. 

—  oxyd  1012. 

-  oxyd-onmioniak  1013. 

—  -  ozydirtei  1005. 

—  o^dnl  1012. 

—  pennanganat  1023. 
'  —  phOBphat  1031. 

—  pyrosulfat  1014. 

—  quadntntoKyd  1012. 

—  rafBoirtes  994. 
~  reines  9S5. 

—  reste,  Äu&rbeit.  996. 

—  salpetar  1014. 

—  salpeterBaureg  1014. 

—  BohwefelBanreB  1013. 
saures  1014, 

—  Spiegel  1000. 

—  snbclilorid  1008. 

—  suMuorid  1013, 

—  Bud  1005. 

—  BuUat  1013. 

-   —  Ammoniak  1014. 
saures  1014. 

—  snlflt  1013. 

—  Buperozyd  1013. 

—  UuterBcWdung  von 
unechtem  998. 

—  Vitriol  1018, 

—  weis«  687. 

—  wotfnunat  1082. 
Siücste  457. 

—  Aufflchlieoen  derselb. 
483. 

Silicium  457. 

—  Best,  im  Eisen  750. 

—  diozyd  460. 

—  baloidverbind.  458. 

—  measing  901. 

—  Stickstoff  485. 

—  Wasserstoff  458. 
Silicofluoride  459. 
Silicoäuorwasaerstoff  459. 
Sillimannit  867. 
Simüor  901. 

Skolezit  869. 
»horodit  350,  801. 
Bmalt«  733. 
Smaragd  70S,  826. 


SmaragdocbEdcit  906. 
Smirgel  844,  850. 
Soda  599. 

—  calci  nirte  B02. 
Bestimmung  609. 

—  gereinigte  605. 

—  krystallisirte  602, 

—  natürliche  599. 

—  von  Alicante  600. 
— ■  Ton  Malaga  600. 

Sodabestimmang  808. 

Sodalith  869. 

Sodarückstände  602. 

Sodawasser  154. 

Sol  1023. 

Solfare  163. 

Bolfataro  163. 

Bolutio   arsenical.  Fowleri 

57:i. 
Bolut.  Stanni  chlor.  47S. 
Bombrerit  656. 
Soolen  154. 
Soolwasser  154. 
Spannkraft  des  Sarapfes 

127. 
Spannungareihe,  elektro- 

ehem.  57. 
Spatheisenstein  442,  792. 
Bpathum  ponderos.  650. 
Specif.  Gewicht  10. 

Best.  10  bU  14. 

Specificum,  purg.  Farao. 

550. 

Speckstein  690,  702. 
Spectralanalyse  465. 
Spectroskop  454. 
Speotrom  454. 
Speerkies  802. 
Speifikobalt  350,  782. 
Spelter  704. 
Sphftroiiderit  792. 
Bphen  478. 
Bpiauter  704. 
Spiegelbelag  471,  937. 
Bpi^eleisen  738. 
Spiegelmetall  803. 
Bpiessglanz  878. 

—  aMihe  879. 

—  blnmen  889. 

—  bntter  385. 

—  kalk  408. 

—  leber  899. 

—  oiyd  389, 

—  seife  408. 
SpineU  854. 
Bpirittu  anun 

dii  537. 

—  comn  cervi  275,   681. 

—  fern  chlorat  aeüi. 
767. 


i  a.  Dzon- 
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e  531. 


t.531. 


Spodium  437. 

SpDdvmen  49u. 

Spratzen  dtra  Enpfers  095. 

Silbers  897. 

Slirödglaserz  378,  991. 
äjinidelstein  662. 
Hpurarbeit  B98. 
ä]iuntein  89S. 
Stabeüen  739. 
Btabl  740. 

—  säuerüDge  164. 
StAlticUt«n  602. 
StangenBchwefel  170. 
Btannate  477, 
Stanniol  467. 
Stanni verbind.  471. 
Btanno verbind.  471. 

—  nitrat  475. 

—  phosphat  475, 

—  anlfat  475. 
Stannnm  466. 

—  chlorat.  cryst.  472. 

—  ojtydatum  476. 

—  pulveratum  470. 

—  raspatDiQ  470. 
Staroorit  570. 
Stawfurtit  4S5,  690. 
Status  lUMceDS  53. 
Staubbronze  BOl. 
Steingut  871. 

—  feines  872. 

—  gewöhnlicbes  873. 
Steinkohle  4:i5. 

—  mark  868. 


1  736, 


—  salz  494. 


Stibio  calcium  inlfUmt. 


-  mgrum  365. 
laevigat  396. 

-  rnbeum  3B7, 

Fhann.  germ. 

99. 

Bine  oxyd.  iitib. 

97. 

cum  oxyd.  atib. 


Stiblith  393. 
Sliokoxjd  312. 
BtickoxyJttl  811. 


Stickstoff  S7S,  107S. 

—  dioxyd  312. 

—  gruppe  272. 

—  bexoxjd  315. 

—  kupfer  928. 

—  monoiyd  811. 

—  notrinm  282. 

—  pentfthydrat  297. 

—  pentoxyd  310. 

—  peroiyd  314. 

—  tatroiyd  814, 

—  trioiyd  318. 

—  wasserstof^nre   282, 
1073. 

Stilbit  869. 

Or,  Natur  dess.  4. 

St&cbiometrie  64, 

StOBsberde  466. 

Strahlen  921. 

Strahlkiea  802. 

Straes  665. 

StrQicIlziiDdbälzcben  321, 

Stronizinn  466. 
'  StrODtianit  442,  627,  664. 
I  Strontianwairaei'  641. 

Strontium  627. 
I    —  Bestimmung  628. 
I   —  btomat  647. 
I   —  carbonat  664. 
j  —  cblorat  647. 

—  Chromat  840. 
!    —  chlorsaures  847. 
1   —  Erkennung  627. 
I    —  hydroxyd  641. 
1    —  hypophosphit  656. 

-  jodat  347. 

-  kohlensaures  664. 

-  niirit  654.' 

-  oiyd  641. 

-  permanganat  825. 

-  Phosphat  660. 

~  salpet«naures  654. 

-  schwefelsaures  651, 

-  BChwefiigs.  847, 

—  Sulfat  631. 

—  eulÄt  647. 

—  thiosulfat  648, 
Structnrforraeln  SB, 

.   Stnpp  026. 

Sublimat  948. 

Sublimation  33. 

äuboxyde  116. 

Substanz ,   Unvergänglich - 
I  '       keit  64. 
|Subrtitution  213. 

SahatitDlJonBprodDCt«  213. 

SÜBserde  703. 

Sufflnni  427. 

Suirantimoniate  396,  407. 

Sulfantimonige  Säure  402. 
I  BulfauUmoDite  39S,  403. 


SulfantJmonsIlure  407. 
Sulfarseniate  363, 
Sulfaraenit«  363. 
Sulfat  56S. 
Sulfate  190, 
Sttlfatofen  227.    . 
Sulfhydrata  169.  17». 
Sulfide  168,  17», 
Sulfit«  183, 
SulfobMen  102. 
Sulfocarbonate  448. 

—  carbonsäare  448. 

—  carbonylchlorid  448. 
^  kohlensäura  448, 

SulfoDräuregrappe  285. 
Snlfosänreu  102. 

~  dei  Ammoniaks  285. 
Snlfosalze  104. 
Sulfostannat«  477. 
SulTüre  168. 

Snlfur   auratnm   antimon. 
402. 

—  depnrat  t.  lot,  170. 

—  griuum  s.  cattall.  175. 

—  in  baoolis  170. 

—  jodatum  368. 

—  praecipitatum  172. 

—  sublimatum  170. 
Sulfurylchlorid  183,  240. 
Sulfuryloiychlorid  240. 
Superoxyde  116. 
Superphosphat  65». 

—  anHlyae  342. 

Sylvin  492. 

Symbole,  cliemiBcbe  8.'>. 
Sympathetische  Tiate  733. 
Synth  e«e  48. 

—  volumetr,  66, 
Syrup.  ferri  jodati  771. 
System,  period.  »7. 
Szek-Soda  599. 
Szekso-Sod»  59», 


Tachydrit  622,  890. 
TachyUt  665. 
Tagllit  920. 
Talkerde  6S4. 
Talkspath  699. 
Talkstein  690. 
Talmigold  901. 
Tam-Tam»  902. 
Talpae  nst  437. 
Tantal  424. 
Tantal  it  424. 
Tartarus  vitriol,  550. 

acidni  552. 

Tellur  206. 

—  blei  206. 

—  kaUnin  SOe. 
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Tellnr«&nre  SOe. 

—  «über  e»l. 

—  VEuBeretoff  208. 
Tellürige  fi&ure  206. 
TeUarlgtäureanlijrdrid 

206. 
TeUuroBänren  102. 
Temperatut,  Einflnu  A.  d. 

Afflnit.  52. 
a.  d.  ipecif.  Gew. 

11. 

—  Andrei*'!  kritiiehe  29. 

—  atMolute  Siede-  2». 
Tension   d.  'WBBBerd,   127, 

141. 

Terbium  877. 
Terra  de  Holt»  866. 

—  de  Siena  8  SS. 

—  lemnia  869. 

—  mirBCuloia  869. 

—  poodetOM  635. 
«üita  631. 

—  mgillftts  869. 
Terracotten  871. 
TeraeralkieB  783. 
Tetrabonfinn  43B. 
Tetrttchromi&Tire  838. 
Tetradjmit  306,  iOfi. 
Tetrahydrozjbchvefcl*. 


848. 


Tetremetspliosplion. 
Tetratbionsftiire  203. 
Thalliam  687. 
- —  &lann  865. 

—  pUtinctklorid  lOSß. 
ThaJliuui  verbindmigeD 

888. 
TheerwMMr  498. 
TheUbarkeit  4, 
Th^nard'«  Blao  754,  847. 
Thänardit  KS3. 
Theorie,  at«mistiiohe  4. 

—  elektroctieiii.  bl. 

—  Holecnlar-  6. 

—  Fhlogüton-  117. 

—  TerbrwjiHing»-  117. 
Thermal  waner  158. 


Tliei 


1  153. 


Thermometer  18. 
—  Arten  desflelben  18, 19. 
Tetnunetbyl-  Parapheny- 

lendütmiD  als  B«sgeiu 

anf  Oson  132. 
Thierkohle  487. 
Thieröl  437. 
Thloantimoniftte  407. 
Tliioantimomte  402, 
Tliioaraeniate  863. 
Thioarsenite  383. 
Thiocarbonate  448. 
Thion  ISO. 
Tklukohlensttnre  448. 


Tbionylchlorid  340. 
Tliiophoaphora&ure  349. 
ThiosclmefelBilare  202. 
Thiosulfate  302. 
Thomasgchlacke  843,  741. 
TbomAMtahl  741. 
Tbon  844,  867. 

—  feuerfester  868. 

—  plartischer  898. 

—  Sorten  868. 
TbonanaJyse  868. 

—  eilenstein  773. 
~  erde  850. 

lalziaare  849. 

hydrat  851. 

—  -  BchweTelaanre  855. 
verbindtmgen    i. 

unt.  Alumini  um. 

waaren  871. 

Thorit  47». 
Thorium  479. 
Thulium  879. 
Tiegel,  Ohamott«-  873. 

—  englische  873. 

—  Graphit-  432. 

—  hessiiche  873. 

—  paisaner  482,  873. 

—  tjtoarbridge-  873. 

—  TpMr  433,  873. 
Tiegel^uEtahl  742. 
Tinctura  ferri  chlor.  769. 

aetherea  767. 

—  fuUginis  435. 

—  jodi  262. 

—  jodi  deoolor.  263. 

—  tonico  nerr,  Bett. 
767. 

Tinkal  435,  577. 
Tint«,  chemische  1018. 

—  symputhet  733. 

—  tmanslöschliche    1018. 
Titan  477. 

—  verbindncgen  478. 
Titaueieen  478. 
Titanit  478. 
Todtenkopf  778. 
Töpferthon  888. 

—  waaren  871. 
Tombak  901. 
Topas  867. 

—  orientaL  850. 
Torf  435. 

TrssB  887. 
Treibarbeit  991. 
Traibherde  993. 
Tremolit  703. 
Trichromsäure  839. 
Tridymit  461,  1074. 
TrimetaphoepboTB.  348. 
Trimorphie  46. 
Trinkwasser  131. 

—  TTntersnchung  18S. 


Tripel  461. 
Triphyllin  490. 
Ti'ithionsftnre  208. 
Trockenkasten  134. 
Troüit  801. 
Tronasoda  S95,  599. 
Tropfstein  862. 
Türkis  BSfl. 
Talasilber  1005,  1033. 
Tungstein  884. 
Turmalin  869. 
Turner"!  Gelb  677. 
Tumerit  878. 
Tui'pethum  minerale  980. 
Tutia  praep.  716. 


üchatinsBtahl  743. 
üeberbromsäure  262. 
Ueberchlorsänre  389. 
D  eberch  roroaftureanhy  drid 

160,  829. 
Uebetjodsiure  397. 
Uebennangans.  819. 

—  anhydiid  817. 
üeberosmioms.  1067. 

~  anhydrid  1067. 
ITebergalpeteraäare  .115. 
tJehencbmelzung  29. 
Veberschwefelsftiireaahy- 

drid  301. 
Uebersicht  der  Halogen. 

Verbindungen  271. 

—  der   Stickstoffverbind. 
432. 

—  der  Verbind,  d.  Eisen- 
gmppe  874. 

Ueberuransäure  888. 
Ullmanoit  727. 
Ultramarin  870. 

—  blaue«  870. 

—  gelbei  840. 

—  grünes  870. 

—  kfiDBtliches  870. 

—  rothes  870. 

—  violettes  870. 
ultramarin  gelb  840. 
Umbra  860. 

—  Kölner  437. 
Dnlöslichkdt,  Einfl.  anf 

die  Afflnität  61. 
Unguentnm  faydrar.  einer. 


—  hydrargyri  nitrici 
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Uuterchlorigsftureanbj 
237. 
—  chlonäureanhjdr. 

237. 


3-20. 

—  pliosphorsäure  329. 

—  lalpetenfture  314. 

—  wlpetrige  SSnre  312. 

—  ichwefelsaure  202. 

—  ichweflige  88ur«  202. 
ümn  8B7. 

Ui-aiiat«  868. 
Uran  gelb  8ä8. 
UraDglimmer  897. 
Umninitrat  886. 
Uranisslze  887,  889. 
Uranit  887. 
Urani Verbindung.  887, 
Cranlönuig  xar  Maauannl . 

339. 
üranotatze  887. 
Uranosyd,  luilpetera.  See. 
Uranoijde  888. 
Uranoxydsalze  887. 
Vranoxydulealze  887. 
UranoTBrbind.  887. 
Uranpecherz  887. 
Urani&nre  388. 
Drannm  oitric.  889. 
Uran  verbind  uugett  887. 
Uiiin Vitriol  887. 
üranyl  888, 

—  ealpeterBBures  B8B, 

—  Verbindungen  887, 
üraoBoda  b9b,  SSS. 
Drtteffe  47. 
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V. 

Valenünit  378,  SSO. 
Vali'nz  der  Elemente  BD. 
Vallet'ecbe  Fillenmasse 

Vanadin  423. 
Vanadiuit  413. 
Vanadin  verbind.  428. 
Varec  253, 

—  Boda  BOO. 
Vauquelinit  828. 
Vf'nPiianiache»  Welsi  887. 
Verbindungen ,   cbemische 

im  engeren  Binne 

nach  verttnderl. 

Verli,  51. 

—  gesiittigte  95, 

—  niolecQlare  96, 

—  ungesättigte  »&, 


'  Verbindungsgewichte  71, 
Verbrennung  117. 
!    —  im  engeren  6iime  118. 


I  Verbvennungstemperatur 
I  117. 

Verbrenutingtwftrme  118. 

Verdampfen  31. 

Vecdampfungseffect  436. 

Vardichtungitemper,  2i. 

Verdunstung  29, 

VerdunBtungnkitlte  30. 

Vergolden  1029. 

Vergoldung,  echte  1028. 

Vermillon  983. 

Vemet'»  BUu  923. 

Vemicltflln  730. 
Varpiatiniren  1053. 
VersUbem  1005, 

—  von  Glas  lOOfl. 
Verwandtschaft,  ohem-  49. 
Verwittern  128. 
Verzinnen  471. 

Vitriol,  Admonter  918. 

—  Baireutber  913. 

—  gemischter  918. 

—  gräner  784. 

—  Salzbarger  913. 

—  weiraer  717. 
Vitriolbleierz  669,  688, 
Vitriole,  gemiacbtfl  813. 
Vitrioloclier  795. 
Vitriolöl  198. 
Vitriolum  album  717. 

—  cupri  911. 

—  martis  orud,  784. 

—  pur.  785, 


97S. 


392. 


t  316,  - 


Vitrum 

Vivi 

VftgUt  887. 

VoLl's  Meblprüfung  852. 

Volborthit  423. 

Vulbard'Bohe  Bilberbest. 

1001. 


Voll 


t  797. 


^'(llum  der  Körper  7. 
Volumetr.  Belieh,  der 

Kbi-per  68, 
Voluragewicht  10,  71). 

w. 

Wad  814. 
Wärme  53,  55. 

—  Einfl.   auf  die  Eigen- 
schaft, a.  Kerp.5,  18. 

—  Einfl.  aufdieAfBoität, 
52,  55. 

—  latent«  37. 


Wärme,  specifische  8S. 

Anw.  zur  Atom- 

gewichtabeet.  83. 
WärmeäqiiiT&lent  65. 

—  enpacilit  B2. 

—  eiuheit  27,  65,  116- 

—  meMer  18. 
Wage  8. 

—  PröAing  ders.  •. 

—  hydrcotatiache   12. 

—  Mohr'eche  15. 

—  Westphal'sch«  17. 
Wahlverwandtcchafl  61. 

—  doppdt«  61. 

—  ein&che  61. 
Walkerde  868. 
Waschgold  1023. 
Wasaer  124,   1079. 

—  ehem.  gebundenes  123, 

—  deatillirte*  IS9. 

—  Erkennung   128. 

—  indifferentes  154. 

—  Miuer«!-  153,  155. 

—  phagedäniBcheH  974. 

—  PrOAuig  132. 

»of  Araen  375. 

Blai  676. 

Zink  708. 

—  Bchwanea  M8. 
Wasserbider  23. 

—  blBi  +31, 

—  gas  110. 

gemiisobtes  109. 

—  glaa  616. 

—  kiea  802. 

—  nach  weis  128. 

—  reindarst«U.  1S4. 

—  untenuchuiig  133. 
Waanerstoff  107. 

—  disponibler  436. 

—  surichlorid  1033. 

—  goldchlorid  1032. 

—  polyaulflde  180. 

—  typischer  101. 

—  HUiad  175. 

—  auperoxfd  15B. 

—  ^  BeBtimmung  161 
■  Nachweis  123,  16f, 

—  zündmaschine  42,  IM. 
Wawellit  316,   844,  868, 
Wedgewood  873, 
WeiiigeiBtthennaTneler  19. 
Weiiiprüftang  676,  863. 
Weinsteinsals  586. 
Weiss,  Hamburger  837. 

—  HoU&nder  687. 

—  Krenmitzer  687. 

—  KramBfir  687. 

—  Silber^  687. 

—  apnniscbe«  419. 

—  TenetianischeK  «37. 
Weissbleierz  669.  665. 
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Alphabetisches  Sachregister. 


Weiimeieen,  abgeschlecktes 
738. 

—  fener  380. 

—  KURS  9i>2. 

—  messing  901. 

—  nickelerz  360,  727. 

—  iieden  1004. 

—  apiessgibnz  378. 

—  tellur  208,  1023. 
Weldon'B  BegeneratioQ 

210. 

Werkblei  870. 

Werkzink  705. 

Werthigkeit  d.  Elem.  90. 

Werthigkeitscogfßc.  91. 

Whiteneyit  92*. 

Widmonnttatten'Bcbe  Fi- 
guren 735. 

'WiegeneiseDstein  735,  77.'!. 

Wilde-HeycUer's  Chlor- 
bereitUDg  211. 

"Willemit  704. 

'Winkler'a  Cblorbereitung 
209. 

—  Schwefelsäureanhy- 
dridbereitnng  19k. 

Winmutb  409. 

—  ftrsennanres  421. 

—  BeBtimmung  «II. 

—  blütbe  414. 

—  bromür  413. 

—  bronze  413. 

—  bulter  413. 

—  carbonat  421. 

—  «hlorür  413, 

—  dioxyd  414. 

—  disulfld  421. 

—  Erkennung  411. 

—  fluorur  414. 

—  glänz  409,  431. 

—  bydroxyd  415. 

—  jodi^jodkalium  414, 

—  jodnr  413. 

—  legirungen  413. 

—  nitrat  418. 
basiseb.  419. 

—  Ocker  409,  414, 

—  oxychlorid  413. 

—  oiyjodär  414. 

—  OTyd  414. 

—  oxydal  414, 

—  penbtxjd  415. 

—  phospbat  421. 

—  Ba]peleiiiaureB  416. 
basisübeii  419, 

—  »Snteanbydrid  415. 

—  icbwefelrinuTeB  418. 

—  ipatb  409,  421. 

—  »ubchlorür  413. 

—  «ulfat«  416. 
Sobmldl,  phinuniiliKht 


'W  ismutbBnpeFoxy  dby  dr. 

—  trichlorid  413. 

—  trioxyd  414. 

—  trisnifld  421, 
V.itherit  442,  «2S,  664. 
Wolfhim  876,  884. 

—  broDze  887. 

—  ocker  884. 

—  säure  885, 

—  Säureanhydrid  885. 

—  stahl  885. 

—  suIGde  887. 
'Wolframate  886. 
Wolfrarait  884. 
WollBstonit  462,  864. 
Wollschweietiascbe  583. 
Wood'B  Metall  413. 
WoulfTsche  Flasche  217. 
Würfelnickel  73  ü. 
Wfiffelsalpeter  5S1. 
Wundererde  888. 


Xenolith  867. 
Xenotim  877, 
Xanthoprotetnsäur«  297. 


YellowmetaU  901. 
Ypser  Tiegel  43a. 
Ytterbium  877. 
Ytterotantalit  424,  877. 
Ytterspath  87  7. 
Yttrium  877. 


Zaffer  733. 
Zabnkitt  938. 
Zaine  1030. 
Zapfenlagermetall  380. 
Zeolitbe  463. 
Zerfliesslir.be  Salze  42. 
Ziegelsteine  871. 

—  thon  888, 
Ziervogei'sche  Silbergew. 

893,  998. 
Zincum  701. 

—  carbouloam  722. 

—  chloratum  711. 

—  grannlatum  710, 

—  hydrico-carbonic,  722. 

—  muriaticom  711. 

—  oxydatum  pur.  716. 
venale  716. 

Chemla.    L 


Zincum  oxydatum  via 
bumtd.  p.  716. 

—  phosphoricum  7-1. 

—  snlfudcum  717, 
crud.  721. 

Zink  704. 

—  nluminat  854. 
— -  amalgam  937. 

—  ammoniumphoKphat 
721. 

—  Ammoniumsulf.  719, 


—  borat  721, 

—  BeaUmmung  708. 

—  blende  704,  723,  876, 

—  Müthe  704,  722. 

—  blumen  715. 

—  butter  711. 

—  Cadmiumamalgam 
937, 

—  carbonnt  722. 

—  chloHd  711,  1075. 

—  ehromsanres  841. 

—  chromit  830. 

—  Erkennung  706. 
in    toxicol.   Fällen 

(in   Walser,    Gummi, 
Kautschuk)   707. 

—  gelb  841. 

—  hydroxyd  718. 

—  hypophoaphit  721. 

—  Kaliumsulfat  719. 

—  kohlensaures  722. 

basiaches  722, 

~  Natriumsulfat  719. 

—  nitrat  721, 

—  oxjclilorid  711. 

—  oiyd  714. 

käufliche«  715. 

reinef  716. 

hydrat  716. 

—  permanganat  c<25. 

—  phospbat  7^1. 

—  salpetersaures  T21. 

—  schwefelsaures  717. 
rohes  721. 

—  spatb  704,  722. 

—  Bpinell  704,  H54. 

—  staub  70.%  710,  715. 

—  sttlfat  717. 
saures  720. 

—  BUlfit  718. 

—  Bulfhydrat  723. 

—  Vitriol  704,  717, 

Zinkenit  378. 
Zinkit  714. 
Zinkolithiveisg  fl51. 
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Zinnanmlgfiin  471,  337. 

—  »gebe  4T8. 

—  BeBtimmuiig  46)). 

—  bromid  475. 

—  bromür  475. 

—  butter  474. 

—  Chlorid  474. 

ChlorwsMentofTs. 

474. 

—  ohlorürlCBung  zur 
Maassaiutl.  747. 

—  chlornr  472. 

—  Erkenn Dng  itl. 

—  folie  467. 

—  geichrei  467. 

—  golilpurpur  1034. 


Alplmbetisches  Sachrcgistpr. 


nnhydiijjtyd  478. 

-  hydroxydul  475. 

-  Jodid  476. 

-  jodür  475. 

-  kies  466. 

-  oryd  476. 

bydral  476. 

Bftize  471,  476. 

-  oxydul  47S. 

hydrat  475. 

Balze  471. 

-  säure  476. 

Salze  dewelb.  i 

-  Milz  473. 

-  Bcbwamm  471. 

-  Boltition  473. 

-  sorWn  467. 


ZinnBt«iu  466,  476, 
-  inlfld  477. 
SchwefelniDinoii. 


-  natürlicher  9B4. 
Zinnwsldit  490. 
ZirkoD  461,  479. 
Zirkonium  479. 
.  Zündbülzer  331. 
Zündmaacbine,  Düberei' 

ner'BCbe42,  120,  lO&O. 
Zuscblag  737. 
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Beriohtlgungen. 


1  lies  Stehen  atatt  Kochen. 

,     meist  statt  stets. 

,     'Wasaerbade  statt  Eandbade. 

,     Avantnrin  statt  Aventniin. 

,     KHCO*  statt  KHCO». 

,     (K»80*  +  MbSO*  +  8H»0)   statt  2{K»S0* 
+  MgSO*  +  6H»0). 
1     „    Hyalophaa  statt  Hyolophan. 

.     Al»Br«  +  2  KBr  statt  A.V'Bx*  +  2  Kaßr. 
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